we 4 


ANNALEN 


BEGRÜNDET UND FORTGEFÜHRT DURCH 


F.A,C.GREN, L. W. GILBERT, J.C. POGGENDORFF, 6. v. E. WIEDEMANN, P.DRUDE. 
VIERTE FOLGE. 


Band 51. Heft 5. 


DER GANZEN REIHE 356. BANDES 5. HEFT. 


KURATORIUM: 


M. PLANCK, G. QUINCKE, 
W.C. RÖNTGEN, W. VOIGT, E. WARBURG. 


UNTER MITWIRKUNG 
DER DEUTSCHEN PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 


HERAUSGEGEBEN VON 


W. WIEN un M. PLANCK. 


MIT EINER TAFEL. Br 


re LEIPZIG, 1916. 


VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH. 
DÖRRIENSTRASSE 16. 


Bestellungen auf die „Annalen“ werden von allen Buchhandlungen, von den 

Postämtern und von der Verlagsbuchhandlung angenommen. Preis für den 

in 24 Heften (= 3 Bänden) ausgegebenen Jahrgang 54 A. 
(Ausgegeben am 21, November 1916.) 


1916. | No. 21. 
— d 4 
4 
= 
, 
4 
- 
| e 4 > N a 
4 


Inhalt. 


1. Max B. Weinstein. Über die Zustandsgleichung der festen 

. L. Vegard und O. Krogness. Die Höhe des Nordlichts ver- 
mittelst parallaktischer Aufnahmen an dem Haldde-Observatorium 

. H. Geipel. Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt und uıe elek- 
trische Nachwirkung bei Wismut, Antimon und Tellur 

. C. Christiansen. Elektrizitätserregung beim Zerspritzen von 
Flüssigkeiten (Balloelektrizität). (Dritter Teil.) . 
Werner Mohr. Die Absorption von Radiumemanation uni 
KokosnuBkohle. (Hierzu Tafel II.) . 


Die Redaktion der Annalen wird von den umseitig genannten Herren 
besorgt. Den geschiiftlichen Teil hat Herr Geh. Hofrat Prof. W. Wien 
übernommen, an den auch Manuskripte zu senden sind. Seine Adresse 
ist: Würzburg, Pleicherring 8. 


Es wird gebeten, die Manuskri druckfertig einzuliefern und in — 
den Korrekturen den beim Druck fiir sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 


Die a en liefert 100 Sonderabdrücke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 


Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 


er Die Zeichnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
_ Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
9 ekript selbst einzuzeichnen). Da die Fi fo rtan möglichst in den 
‘Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des M: Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 


a Zitate sind am Rande oder unten auf den Seiten des Manuskriptes 
ce t (nicht in dem Text selbst) und zwar a. in der in den „Fortschritten 


OF der Physik“ üblichen Form mit Angabe des Namens und Vornamens, 


der Band-, Seiten- und — aufzuführen. 


er N ; 
Seite 
465 4 
495 
503 
530 
549 
_ } 
q 
x 
| 
= 


: 

a 


1916. 


ea ALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 51. 


1. Uber die Zustandsgleichung der festen Körper; - 
von Max B. Weinstein. 


(Erste ) 


Fast alle thermodynamischen und kinetischen a 
sind schon angewendet worden, die Zustandsgleichung der 
Körper abzuleiten. Max Planck!) hat den Begriff der 
kanonischen Zustandsgleichung eingeführt und sieht als solche 
den Ausdruck der Entropie als Funktion der Energie und 
des Volumens an. Druck und Temperatur ergeben sich dann in 
bekannter Weise. Er hat seine Methode auf Gase angewendet. 
Ratnowsky?) übertrug sie auf die festen Körper in Ver- 
bindung mit einer Festsetzung von Griineisen, ebenso 
Eisenmann.?) Debye‘) geht von der freien Energie aus als 
Funktion der Energie und der Temperatur. Mie°) und Grün- 
eisen®), denen wir mehrere Arbeiten verdanken, bedienen 
sich der kinetischen Methoden, insbesondere des Clausius- 
schen Virialsatzes. Ich selbst habe den letzteren Satz ange- 
wendet”) und auch eine Darstellung aus der Entropie®), jedoch 
letztere als Funktion von Temperatur und Volumen. Davon 
zuletzt. Es genügt, wenn ich von den anderen Zustands- 
gleichungen die beiden Haupttypen hervorhebe, die Debyesche 
und die Mie-Grüneisensche Form. Namentlich Grün- 


eisen hat eine sehr durchgearbeitete Theorie geliefert. ap =e 


1) M. Planck, Berl. Ber. 82. p. 633. 1908. 

2) S. Ratnowsky, Ann. d. Phys. 88. p. 637. 1912; Ber. d. D. 
Physik. Ges. 8. p. 75. 1913. 

3) K. Eisenmann, Ber. d. D. Physik. Ges. 15. p. 769. 1912; 
1. p. 41. 1914. 

4) P.Debye, Math. Vorles. an der Universität Göttingen 6. p. 17. 1914. 

5) G. Mie, Ann. d. Phys. 11. p. 657. 1903 u. 1. c. 

6) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 39. p. 257. 1912 u. a. O.; Deuxiéme 
Conseil de Physique Solvay 1913, iMolekulartheorie der festen Körper. 

7) M. B. Weinstein, Ann. d. Phys. 54. p. 544. 1895 u. Thermo- 
dynamik 1. p. 44. 1903. 

8) Derselbe, Thermodynamik 2. p. 192. 1903. 
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M. B. Weinstein. 


1. Debye gibt folgende Zustandsgleichung fiir die festen 
Körper: 


Darin ist N die Zahl Atome im Mol, k die bekannte 
Boltzmannsche Konstante, ©, die von ihm eingeführte 
charakteristische Temperatur unter dem Druck p und bei ge- 
gebenem Volumen, z = ©,/d, wo ® die absolute Temperatur, 
V, ist das Volumen bei p= 0 und #= 0, A ist die Änderung 
dieses Volumens, wenn der Körper, während die Temperatur 
auf dem absoluten Nullpunkt bleibt, bei „absoluter Ruhe 
der Atome‘ durch äußere Kräfte gedehnt wird, endlich be- 
deutet x, die (relative) Kompressibilität bei = 0. Hiernach 
hat man p als den Ausdruck für jene äußeren Kräfte, die 
also wie ein Druck (Zug) gleichmäßig wirken und bis p an- 
wachsen sollen. Diese Bestimmung über p und A macht die 
Debyesche Gleichung schwer verständlich. Denn dieser zu 
folge ist V, + A nicht das Volumen beim gegebenen Druck p 
und der gegebenen Temperatur #, sondern bei p und bei # = 0. 
Deshalb scheint mir auch die Deutung, die Debye seiner 
aus der Zustandsgleichung durch Ansetzen von p=0 ge- 
wonnenen Gleichung (34) als einer solchen für die thermische 
Ausdehnung, eben dieses 4/V,, nicht zweifelfrei, da A nur in 
Beziehung gesetzt ist zu p, nicht zu ®, weil # = 0 sein soll, 
es sich nur um eine isothermische elastische Dehnung handelt. 
Man sieht das noch deutlicher aus der von Debye abgeleiteten 
Gleichung für die innere Energie 


Das erste Glied, für # = 0, ist eben die elastische Arbeit 
bei der Dehnung des Körpers von V, auf V, +A, während 
@=0 bleibt, wie Debye selbst hervorhebt (Gleichung 19), 
und sich ja auch durch den Divisor x, V, verrät. Steht aber 
A, also auch V,+4A= V in keiner Beziehung zur Tempe- 
ratur, so ist schwer zu sagen, wie die Debyesche Gleichung 
als Zustandsgleichung ‚im “üblichen Sinne aufgefaßt und an- 
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gewendet werden soll. Bezeichnend ist auch, daß diese Glei- 
chung keine potentielle Energie bei p = 0 und #=0 enthält, da 
A mit p verschwindet. Ein innerer Druck im Sinne vonLaplace, 
Gauss, van der-Waals usw. ist also nicht vorhanden. Wie 
die Entropie nach dem Nernstschen Theorem, ist hier auch 
die Energie bei p=0, #=0 gleich Null angesetzt. 

2. Die Zustandsgleichung von Grüneisen entspricht in der 
Form der Zustandsgleichung der Gase und enthält scheinbar 
auch den inneren Druck. Sie lautet 


das Integral rechts ohne additive Größe, y soll konstant sein, 
F’(v) gibt den inneren Druck, $vF’(v) das Virial dieses 
Druckes. Da die potentielle Energie immer zwei Drittel vom 
Virial beträgt, so ist v F’ (v) diese potentielle Energie. Grün- 
eisen setzt sie aber für p= 0 und 9 = 0 gleich Null. Das ist 
freilich bei der obigen Fassung der Zustandsgleichung not- 
wendig. Griineisen gibt auch eine Begründung, die mir 
aber nicht zweifelfrei erscheint. Er nimmt für die potentielle 
Energie der Anziehung eines Atoms auf ein anderes ein 
Gesetz 


9, = — ual2r”, 
wo a eine Konstante, r den Abstand der Atome, x eine Zahl 
bedeutet. Indem er sich die Atome gleichmäßig gitter- 
förmig verteilt denkt, setzt er allgemein r=f7), wo 7, den 
Wert von r bei #=0 gibt, und f gleichmäßig mit der Ent- 
fernung wächst. Für das gleiche r werden die Atome kugel- 
förmig angeordnet angesehen, und hiernach wird das Anziehungs- 
potential des Mols auf das betrachtete Atom gesetzt 


a'>,?,/2 
und hierfiir wird er 
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mit 
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Die Faktoren a und b werden als Konstanten angesehen, und. . 
da bei #=r, die Atome im Gleichgewicht gegeneinander hi 
sein sollen, wird di 


zalr, Ü 
gesetzt. Indessen ist es klar, daß die Größe p proportional r? ei 
sein muß, denn wenn auf einer Längeneinheit N, Atome vor- 8 


handen sind, befinden sich auf einer Kugelfläche vom Radius r, n 
wenn man so abgekürzt überhaupt rechnen darf, 4r N}? r?. w 
Also hätten wir anzusetzen d 
Po =— /27,7-*, Lo 
und die obige Gleichgewichtsbedingung lautete 
(x — = (y — 
Weiter betrachtet Griineisen die potentielle Energie aller 


Atome aufeinander einfach als Summe der Größen 9, X» er 
multipliziert sie also nur mit N. Indem er dann setzt 


nano, 


le) 


a + +1 

z[3=n, y3=m, aN =2A, bN =2B, 

erhält er bei 0 für das Gesamtpotential 
#4 


n m? 
% 


und diese Form nimmt er für die Gleichgewichtslage der 


Atome auch bei jeder anderen Temperatur und jedem anderen 
Druck an, also 


(5) 


v" 
wobei nach ihm 
6 nA Er mB 
(6) 
sein soll. Da er später findet, daß 

7 7 F’ = — — 
(7) oF — 


ist, schließt er vy F’ (v,) = 0, wie bemerkt. Nach dem obigen 
findet aber schon die Beziehung 

n = m B/v,", 
selbst wenn man ihre Ableitungsart billigt, nicht statt. Aber 
auch die Ableitung kann nicht zutreffend sein. Bei einer 
Variation von Vo sind nicht BP. % (oder ro): ag auch 
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die A, B (oder a, b) als variabel anzusehen, denn die Größen f, 
hängen von der Verteilung der Atome längs Linien ab!), und 
die Variation betrifft ja gerade die Verteilung (ihre Dichte). 
Überhaupt weiß ich nicht, wie man für das Selbstpotential 

2 eines Körpers in der Ruhelage zu einem anderen Ausdruck 

’ soll kommen können als Gauss schon abgeleitet hat, in den 

i nur das angenommene Kraftgesetz einzuführen ist. Demnach 

1 werden die Rechnungen Grüneisens wohl einer Revision be- 

‘ dürfen, sei es auch nur um die Ergebnisse der so wertvollen 

Arbeit zu sichern. 

3. Das wesentliche ist, daß mir ein Beweis für das Nicht- 
vorhandensein einer Eigenenergie der festen Stoffe im abso- 
luten Nullpunkt weder durch die Arbeit von Debye noch durch 
die von Grüneisen erbracht zu sein scheint. Ist aber eine 
solche Eigenenergie vorhanden, dann können Zustandsglei- 
chungen von der von Grüneisen (u. a.) angenommenen Form 
nicht vollständig sein, sie bedürfen weiterer Glieder um sie 
auch für = 0 zulässig zu machen. Ich habe diese Glieder 
bereits in meiner 1895 erschienenen Arbeit angegeben, sie be- 
ziehen sich auf die Oberfläche der Körper, deren Berück- 
sichtigung ja auch Boltzmann als erforderlich erachtet hat. 
Ich schreibe die Zustandsgleichung wie ich sie damals aus 
dem Clausiusschen Virialsatz — der ja die eigentliche all- 
gemeine kinetische Zustandsgleichung schon ist — abgeleitet 
habe, hin, jedoch hier in rein mechanischer Form ohne Um- 
rechnung der lebendigen Kräfte auf absolute Temperatur, die 
sich nunmehr ja, seit Plancks Quantenlehre, so sehr ge- 
wandelt hat. Ich unterscheide, wie früher, zwei Formen, in 
der einen sind die Rechnungen so geführt, als wenn die Körper 
stetig mit Stoff erfüllt sind, in der anderen als wenn sie aus 
Atomen bestehen. Die Bedeutung der Bezeichnungen sind 
außer p, v, 9 für Druck, spezifisches Volumen, absolute Tem- 
peratur, T, T,,, T, ganze lebendige Kraft, lebendige Kraft der 
Molekeln als Atomverbände, lebendige Kraft der Atome inner- 
halb der Molekeln (also ausschließlich ihrer Bewegung mit den 
Molekeln); S, 8’ Oberfläche des Körpers, der Hülle, soweit 
sie ihn berührt; ©, ©’ Gesamtvolumen der Molekeln, der 


1) Auch die Grüneisenschen Funktionen yp (x), y(y) sind darum 
abhängig von den Zustandsgrößen, denn das f im Zähler ist ein anders 
als das f im Nenner usw. Pi. , 
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M. B. Weinstein. _ 


Atome; 2, =’ Gesamtoberfläche der Molekeln, der Atome; 
S, Oberfläche aller Bewegungsgebiete der Molekeln im Inne- 
ren, (S,) das gleiche an der Oberfläche, [S,] das gleiche an 
der berührenden Umhüllung. F ist eine Größe, die später 
erklärt wird. Dann soll also sein: 
oder 
(I) po+ KO = ph>— fh, (S,— (8) — 


Die Größen K und H sind die Gaussischen Kapillaritäts- 
konstanten übertragen auf beliebige Stoffe und diese als stetig 
angesehen, die k, h die entsprechenden Größen bei molekularer 
Struktur, die Größen H’, h,, h,’ haben entsprechende Be- 
deutung wie H, h an den betreffenden Oberflächen des Körpers 
und der Hülle. Die analytischen Ausdrücke sind in der ge- 
nannten Arbeit gegeben. Man nimmt gegenwärtig an, daß 
in festen Körpern die Molekeln frei ausschwingen, Zusammen- 
stöße zwischen ihnen nicht stattfinden. Dann ist F fortzu- 
lassen, da diese Größe gerade den Zusammenstößen Rechnung 
trägt. Man hat für diesen Fall aus (I) 


(p+K)v=3T+4HS-}HS. 


Bei Flüssigkeiten sind K und H sehr stark von der Tem- 
peratur abhängig, H wächst mit fallender Temperatur von 
der kritischen Temperatur ab. Man kann mit gutem Grunde 
annehmen, daß bei festen Körpern H sich ähnlich verhält, 
vielleicht auch K. Sind die Werte dieser Größen bei 9 = 0 
gleich K, und H, (auch H,’), so hätte man für 9=0, p=0 


(8) Ko % = 4 Hy Sy — 4 Hy Sy’ - 


Freilich ist bei Flüssigkeiten unter gewöhnlichen Verhältnissen 
K außerordentlich groß gegen H, aber wie diese Größen sich 
zueinander in so tiefen Temperaturen verhalten, zumal H so 
stark mit fallender Temperatur zunimmt, wissen wir nicht. 
Jedenfalls ist eine Beziehung wie die obige nicht ausgeschlossen, 
während mir eine Beziehung wie K,=0 physikalisch un- 
zulässig scheint. Läßt man in der Zustandsgleichung die 
beiden Flächenglieder fort, so ergibt sich die Form der Grün- 
eisenschen Gleichung, und dann muß man K,= 0 setzen. 
Es kommt nun arauf an, in welche Beziehung man 
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die lebendige Kraft zur Temperatur bringt. Folgt man der 
Grüneisenschen Annahme 


so widerspräche die obige Zustandsgleichung (ohne die Ober- 
flächen- und die Stoßglieder) der Erfahrung, denn der Faktor 
von f C,d® soll nach Grüneisens) Rechnungen zwischen 


1,5 und 3,0 liegen, während die Gleichung theoretisch nur 
1/, ergibt. Grüneisens Theorie kann an sich nichts anderes 
ergeben. Warum gleichwohl seine Gleichung den unbestimm- 
ten Faktor y statt !/, enthält, hat folgenden, aber meines 
Erachtens unzulässigen Grund. In der Rechnung, die zu der 

‘ obigen Formel (I) oder (II) geführt hat, ist im inneren 
Virial, — 2 rf(r), unter r der mittlere Abstand der Atome 
verstanden im Zustande ihrer Bewegung. Grüneisen!) führt 
zunächst einen anderen mittleren Abstand ein. Sei zu einer be- 
stimmten Zeit t ein Atom um £ aus seiner Ruhelage entfernt. 
Denken wir uns die Atome um jedes Atom, um jede Stelle 
im Mol, auch in der Bewegung kugelförmig angeordnet und 
nennen 7 den mittleren Abstand der Ruhelage jenes Atoms 
von einer Kugelschicht um diese Lage zu derselben Zeit t, 
so ist für zwei Gegenatome zum Atom r=7-+ é&, r=er-—£, 
und dementsprechend wird die der Verschiebung entgegen- 
wirkende Kraft dieser beiden Atome f( + &) —f (7 — &) ge- 
setzt. — Beiläufig sei bemerkt, daß hiernach die Schwingung 
der Atome im Sinne von Debye asymmetrisch ist und die 
angenommene Symmetrie nur bei der, an sich ganz unnötigen, 
und, ich glaube, auch der Sachlage in der Regel nicht ent- 
sprechenden Annahme, daß die Ausschläge der Atome sehr 
klein sind im Verhältnis zu ihren Entfernungen angenähert 
statttindet. — Hiernach wird das Virial 


(9) - _... 


Nach Grüneisens Rechnungsweise wäre nun der erste 
Teil 
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By: Weinslein. 


wo é~ Nr®, Er setzt aber statt © das v— N r?, was doch 
wohl nicht zulässig ist, wenn man schon die Zerlegung vor- 


n 


im Sinne von Grüneisens Rechnungsweise Pr schon das 


ganze innere Virial und die Glieder mit &, &, ... müssen 
fortfallen, wenn man diesen Ausdruck ansetzt, und dann steht 
rechts in der Zustandsgleichung dieselbe Größe wie in (I) 
oder (II). Will man aber die Zerlegung des Virials beibehalten, 
so wäre die Grüneisensche Zustandsgleichung zu schreiben 


(10) ()=yT+yT24... 


Es bleibt also auch in Griineisens Theorie bei einer 
Gleichung wie (I), und diese genügt, wie bemerkt, wegen des 
Faktors $ von T der Erfahrung nicht, sobald man die Stoß- 
und Obertlächenglieder fortläßt und außerdem 

setzt. . 

Eine ähnliche Erwägung betrifft die innere potentielle 
Energie. Grüneisen zerlegt auch sie in zwei Teile, einen in 
der Ruhelage der Atome für den gegebenen Zustand, den 
anderen als potentielle Energie der Schwingungen, wie auch 
sonst geschieht. Für den ersteren sollte er in seiner Rechnungs- 
weise haben — A/ö"r+ Bo’™, wo — NF ist und 7’ den 
mittleren Abstand der Ruhelagen der Atome voneinander 
angibt. Er nimmt aber =», d.h. 7’=[r, also den mittleren 
Abstand der Ruhelagen voneinander gleich dem mittleren Ab- 
stand der Atome voneinander. Das dürfte schon an sich nicht 
zulässig sein, und um so weniger, als es sich, wenn überhaupt 
um Schwingungen, tatsächlich um asymmetrische Schwingung 
handelt. Der Einwand, auch für das frühere, daß es sich nur 
um geringe Unterschiede handelt, findet nicht statt, denn 
erstens würde ja — A/v"+ B/v™ schon die ganze innere 
potentielle Energie ergeben, indem v — Nr? und r nur den 
mittleren Abstand der Atome im Bewegungszustand bedeuten 
kann, und zweitens sind ja bei festen Körpern die Volumen- 
änderungen überhaupt nur gering, und jenes geringe kann 


gegen diese Änderungen sehr wohl in Betracht kommen. Der 
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zweite Teil, als bei symmetrischen Schwingungen so groß wie 
die kinetische Energie, wird gleich T gesetzt. Demnach wäre 
im Sinne Grüneisens gerechnet 


11 Vu— 


Verfährt man übrigens wie beim Virial, so sollte sein, wenn 
ist, 

y 2 
(12) V= o(F + §)+42 —§) +... 


r ist die früher so bezeichnete Größe, und man ker in 
Grüneisens Rechnung 


(18,) 


rey... 


wo 6, 6’, ... Faktoren sind, die ihrerseits von ® abhängen. 
Folgt man dem Gaussischen Rechenschema, so ist immer 

die potentielle Energie gleich ?/, des Virials bis auf eine addi- 
tive Konstante. Und so müßte Grüneisens Theorie die 


innere potentielle Energie auch ergeben 


wo V, die gleiche Energie wäre fir # = 0 und p = 0, eine 
Gleichung, die wieder nur bestehen kann, wenn die Flächen- 
glieder der Gleichung (I) mit berücksichtigt werden und die 
Gleichung (8) in Ansatz gebracht wird. 

Also, wenn ich alles zusammenfassen darf, so ist es meines 
Erachtens nicht möglich, eine Zustandsgleichung für die festen 
Körper abzuleiten, die der Erfahrung entspricht, wenn man 
nur die Größen p, v, ® in Rücksicht zieht und wenn man, 
wie es gegenwärtig allgemein geschieht, erstens T=} f C,dé 
setzt und zweitens, was damit zusammenhängt, die Atome 
als ein, wenn auch gekoppeltes, doch frei ausschwingendes 
System ansieht (ohne Zusammenstöße, oder was sonst die 
Schwingungen, nicht dämpft, sondern aufhält. Kann man 
bei der letzteren Anschauung, die für die unmittelbare An- 
wendung der Quantenlehre so wichtig ist, doch bleiben, wenn 
man auch die Oberflächenverhältnisse, etwa in der unter (I) 
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angegebenen Weise, berücksichtigt? Darüber ist leider gar 
nichts zu sagen, denn wir haben keine einzige Erfahrung, die 
eine Prüfung zulieBe. Es ist sogar schwer einzusehen, wie eine 
solche Erfahrung experimentell geschaffen werden soll. So bliebe 
noch der Ausweg der Zulassung von Zusammenstößen zwischen 
den Atomen auch bei festen Körpern, die man gegenwärtig 
auf den Zustand beim Schmelzen beschränkt. 


4. An sich weiß ich eigentlich nicht, was theoretisch dieser 
Zulassung im Wege sein*soli. Und die Zusammenstöße bieten 
ja die einzige wirklich ausreichende Erklärung für die Wärme- 
leitung und für die Ausdehnung der festen Körper durch die 
Wärme. Mit welchen Schwierigkeiten man in dieser Hin- 
sicht zu kämpfen hat, wenn man ohne sie zu einer Erklärung 
gelangen will, lehrt die angeführte Untersuchung Debyes. 
Bei der- Wärmemitteilung durch Strahlung wird man über- 
haupt ohne Elektronen wohl nicht auskommen. Die Wärme- 
mitteilung durch Leitung kann aber auch bei festen Körpern 
so aufgefaßt werden, wie es bei Gasen geschieht. Man ver- 
möchte zwar auch die Leitung auf dem Umwege über Strahlung 
zu erklären. Aber einerseits kann man auf diesem Wege kaum 
den besonderen Erscheinungen der Leitung gerecht werden. 
Andererseits empfiehlt es sich noch in der Theorie der ge- 
wöhnlichen festen Körper von Elektronen so wenig als tunlich 
Gebrauch zu machen und mit den Atomen allein auszukommen 
zu versuchen. Ich glaube, daß das auch die Ansicht von 
Nernst ist, auf dessen lichtvolle Auseinandersetzung ver- 
wiesen werden darf.!) Hinsichtlich der Ausdehnung der Körper 
durch die Wärme aber sind wir durchaus auf die Atome selbst 
angewiesen, und da also hilft uns die Annahme von Zusammen- 
stößen noch am besten fort. Daß selbst Debyes Rechnungen 
hier nicht wirklich, sondern nur scheinbar, durch der Ableitung 
selbst widersprechende Umdeutung einer Größe, zum Ziele 
führen, ist im vorstehenden, wie ich glaube, nachgewiesen. Jeden- 
falls kann es nicht schaden, wenn die Theorie der festen Körper 
auch unter diesem Gesichtspunkt betrachtet wird. 


Zunächst hat man für die lebendige Kraft T einen be- 
sonderen Ausdruck 7’. Ist » die Frequenz bei freier Aus- 


1) W. Nernst, Mathem. Vorles. an der Universität Göttingen 6. 
1914. 
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schwingung, »’ die bei begrenzter im Durchschnitt genommen, 
so hat man, wenn nur einfache en benutzt werden 


Für das Stoßglied F habe ich seiner Zeit ziemlich allge- 
meine Ausdrücke abgeleitet!), auch unter Berücksichtigung 
der Mitwirkung der Atome in den Molekeln und der etwaigen 
Deformationen bei den Zusammenstößen, ebenso der beson- 
deren Verhältnisse an der Oberfläche. Ich nehme hier en 
nur die einfachste Darstellung. Dann hat man 


407 
(16) 
© ist das Gesamtvolumen aller Wirkungsgebiete der 
Molekeln, wobei der Durchmesser eines solchen Gebietes die 
Entfernung bedeutet, bis zu welcher die Mitten zweier Mo- 
lekeln sich nahe kommen können, wenn sie ,,zusammenstoBen“, 
ihre Bewegung also begrenzt wird. Ist die Bewegung nicht 
begrenzt, so fällt F fort. Setzen wir jetzt 


nv 
sin —— 
poly 1 v 40 
(17) 27=E, (18) 2414 — 


7 


und lassen alle Oberflächenglieder fort, so geht (I) in die von 
Griineisen ermittelte Zustandsgleichung über, und y könnte 
jetzt bis zu 10/, ansteigen. Der höchste von Griineisen er- 
mittelte Wert beträgt fast */,. Hält man eine Deformation 
der Molekeln beim Zusammenstoß für möglich und zieht auch 
diese in Rücksicht, wodurch noch ein positives Glied hinzu- 
kommt, das T’” proportional ist, so kann y noch über 1°, 
steigen. So gibt also die Zustandsgleichung, die ich schon 
1895 abgeleitet habe?), auch für die Grüneisensche Zustands- 
gleichung eine gewisse theoretische Begründung, die ihr nach 
obigem sonst fehlen würde. Und zugleich zeigt sich, daß y 


1) M. B. Weinstein, lL. c. 

2) M. B. Weinstein, Daß dem damaligen Stande der Wissen- 
schaft entsprechend zuletzt 7 proportional der absoluten Temperatur 
eingesetzt ist, trifft natürlich die Ableitung nicht. E . 
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nicht fiir alle Stoffe den gleichen Wert zu haben braucht, 
da es vom Verhältnis »’/» und auch von dem @/v abhängt, 
die naturgemäß von Stoff zu variieren können. 
einmal bei gleichem Stoff konstant zu bleiben brauchen. Eine 
Berechnung hat Grüneisen nur für eine Temperatur (gegen 
Auch nach Grüneisens Theorie kann 
übrigens y nicht konstant sein. 


4 


und darin soll sein 


get? 


des Potentialgesetzes, 
größen ab. 


Ansatz 


19 as 


Er findet 
+ — @+ if 


with 


und entsprechend w(y). 


Das f im Zähler ist aber nicht gleich dem f im Nenner (vgl. 
oben), y hängt also nicht bloß von z und y, den Exponenten 


sondern auch von den Zustands- 


Trotz allem verläuft diese Untersuchung unbefriedigend, 
da man sich schwer entschließen wird, den Größen »/»’ und 
@/v solche Werte zuzuschreiben, wie nötig sind, um die Be- 
träge von y zu erklären. 


Es bleibt dann nichts u © als den 


02 
sin 
— 
0 


aus der Annahme symmetrischer Schwingung fallen zu lassen 
und durch einen Ansatz aus unsymmetrischer Schwingung zu 
ersetzen. Nimmt man z. B. mit Debye als potentielle Energie 
der Schwingung 4 f£? + 49 &%, wo £ die Abweichung von der 
Gleichgewichtslage ist und f und g Konstanten bedeuten, so 
kann man nach einer leichten Überschlagsrechnung me oe 
Ausdruck für T’ noch den Faktor 


14 494 us 
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hinzufüge mit A EX die enäherte Am litude der Behwin- 


y wird nicht 


gur 
nie 
als 
nie 
wa 
Ma 
g 
zu 
als 
A: 
stä 
sta 
ein 
Wi 
ba 
wi 
nic 
G: 
hi 
+ > 
8 
(2 
p- 
da 
la; 
ur 
he 
ni 
di 
al 
vi 


at, 
gt, 
ht 
née 
en 
on 


Uber die Zustandsgleichung der festen Körper. 477 


gung.1) Dadurch wird y abermals vergrößert. Aber es hat 
nicht viel Wert solehe Rechnungep weiter zu führen. Mehr 
als die Méglichkeit, der Erfahrung nahezukommen, zeigen sie 
nicht. Und sie verstärken nur den Eindruck, daß wir über die 
wahren Verhältnisse doch noch keine Auskunft geben können. 
Man muß sich einstweilen damit begnügen, für eine bis zu einem 
gewissen Grade gute Formel eine Art theoretische Begründung 
zu geben, darf aber von dieser Formel nicht mehr verlangen 
als sie theoretisch zu leisten vermag; sie ist zweifellos unvoll- 
ständig, sofern die Flächenergie fehlt, und es ist y. keine Kon- 
stante, nicht einmal für den gleichen Stoff, am wenigsten 
eine allgemeine Konstante. Weitere Rechnungen übergehe ich 
also einstweilen. 


5. In viel roherer Weise habe ich früher auch auf anderem 
Wege versucht, zu einer wenigstens erfahrungsweise brauch- 
baren Zustandsgleichung für feste Körper zu gelangen. Ich 
würde die Ergebnisse?) nicht nochmals vorführen, wenn sie 
nicht mit neuesten Ergebnissen, namentlich wiederum von 
Grüneisen und von Nernst und Lindemann zusammen- 
hingen, denen gegenüber sie eine Verallgemeinerung bedeuten. 
Es handelt sich um folgende Formeln, in denen K den (Laplace- 
schen) inneren Druck bedeuten soll.*) : 


1) Vgl. ‘pias Wer, Sitzungsber. der Berl. Akad. d. Wiss. 1911, 
p- 500, Abs. 2, wo ebenfalls die Energie zwischen der kinetischen und 
der potentiellen verschieden verteilt wird.' 

2) Meine Thermodynamik 2. p. 192. 1903. Doch war ich schon 
lange vorher im Besitz der im Text zu besprechenden Hauptergebnisse 
und habe sie seinerzeit in einer leider sonst verunglückten Arbeit Helm- 
holtz vorgelegt. Er ‘gab mir die Arbeit zurück‘, ich wußte sie aber 
nicht zu verbessern, und fand erst bei der Bearbeitung der Thermo- 
dynamik eine halberträgliche Begründung. Jene Arbeit beruhte schon 
auf der Annahme von molekularen Schwingungen, selbstverständlich fern 
von den jetzigen quantentheoretischen Betrachtungsweisen. 

3) Ich habe hier das Glied 9 0 K/d hinzugefügt, um auch etwaiger 
Veränderlichkeit des inneren Druckes K mit der Temperatur Rechnung 


zu tragen, die sonst nicht beachtet ir. 
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B. Weinstein. 


(dv 
= 
955 
K \ 
(22) Jc,=Jc+ [p+ K+e(p+ K+ 
aK aK 
23) Jo =J 955 
(33), 


Man bekommt Gleichungen dieser Art, wenn man z. B, 
setzt!) 


(III) (p+ K)v= RFF = Funktion (9, v), 
(IV) S = §, + log (Fe v7 , 
wobei ist 


(24) 


33 We (25) Je=o—eéo. 


Die beiden Gleichungen (20), (21) wollen an sich nicht 
viel besagen, da f völlig willkürlich ist und ebenso &, (III) also 
jede beliebige Zustandsgleichung darstellen kann. Die fol- 
genden beiden aber (22) und (23) bestehen nur, wenn die 
Entropie die unter (IV) angegebene Darstellung besitzt, die 
sie durch & mit der Zustandsgleichung verknüpft, wiewohl 
% ebenso willkürliche Funktion von £ ist wie f. Der Teil dev 
in der Entropie ist aus der Gastheorie bekannt, wo ihm die 
bestimmten Größen o=Jc, o= R zukommen. 

Geht man nach Planck von der Entropie aus, in der 
von ihm gewählten kanonischen Form als Funktion von 
Volumen v und Schwingungsenergie E, so hat man aus 
(0 S/dE), das E durch # auszudrücken und so S auf die ange- 
gebene Form (IV) zu bringen, wodurch dann é ermittelt ist. 
Indessen, wenn man die Entropie als Funktion von E und v 
kennt, ist ja eine Zustandsgleichung an sich überhaupt nicht 
erforderlich. 

6. Die Funktion f(£) muß nun so bestimmt sein, daß für 
9 = 0 die Größe R Of (é) eine Funktion von v, übrig läßt, die 


1) Die Funktionen sind hier erweitert angesetzt, deshalb kann 
auch e variabel sein, das ich früher als konstant angesehen habe. 1/e ist 
Grüneisens y, das er konstant annimmt (s. u.). 
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die Größe K,v, ausgleicht, also eine Funktion, die die Ober- 
flächenglieder in (I) bei #—= 0 ersetzt, da Ky, wie schon be- 
merkt, nicht Null sein kann. Obwohl im übrigen über f und 
& sich von vornherein nichts aussagen läßt, wenigstens nicht 
in dieser Theorie, möchte ich noch einige Vermutungen kurz 
besprechen. Zunächst kann man 


Ee=-V,9, +17 9% +... 


ansetzen, wo die V Funktionen sind von v und die © solche 
von #, und dann 


aunehmen, wo die a Konstanten bedeuten. Mohr. als Beispiel 
führe ich noch folgendes an. Es sei f(&$)=£ und 


Ee=V,9, + . 


Über die V mache ich noch keine Annahmen, für die © aber 
nehme ich aus Gründen, die bald erhellen, SERVERS RR 


t 
t 


8 +V,E 

y soll so geartet sein, dab y(#) fir 0 gleich Null ist, 

6 indem es etwa durch eine Potenzreihe mit positiven Ex- 

. ponenten oder durch eine Exponentialreihe usw. dargestellt 
wird. Wir haben dann K, v% = (R V,), zur Ausgleichung der 

: linken Seite der Zustandsformel gegen die rechte bei # = 0. 

ae Ri + 


+ 


sein. Das findet nach unseren Ashtamee statt, wenn 7 


| 
Lag > 

) 

GE) OF OF & v 

Zufolge dem Theorem von Nernst soll für # = 0 auch 
| 
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: 

ist, eine Bedingung, die sich durch geeignete Ansätze für 9 
und K als Funktionen von ® mathematisch immer erfüllen 
läßt. Ob auch physikalisch, muß dann die Erfahrung lehren. 
Man wird sich dabei vielleicht von den Darstellungen des 
Kapillaritätskoeffizienten der Flüssigkeiten leiten lassen, wofür 
freilich rationelle Formeln noch nicht mit Sicherheit bekannt 
sind, wohl aber manche ganz gut der Erfahrung entsprechende 


praktische. 
Setzt man K = K’/v?, so hat man übrigens 
aK af 


1/e entspricht, wie sich bald zeigen wird, der Grüneisen- 
schen Größe y, ist also positiv. Nach den obigen Ansätzen 
ist ferner 0f/0= +1, und da K in der Regel außerordent- 
lich viel größer ist als p, so muß 9£/9% negativ sein. Es 
ist aber 
Rs: RY 
Das letzte Glied ist positiv, wenn V, positiv ist, was ange- 
nommen werden muß. Das zweite Glied ist dann negativ. 
Somit kann 9£/2% allerdings negativen Wert haben unter 
den gemachten Ansätzen. ow 
Die Zustandsgleichung würde lauten: 6S ne 
(p+ 


die rechts eingeklammerten Glieder stiinden fiir die Ober- 
flächenglieder in (I) und G wäre Funktion von v, worüber 
‚später einiges zu sagen sein wird. Den Bedingungen kann auch 
genügt werden, wenn G als abhängig beobachtet wird auch von 
@, jedoch nur solange G E mit steigender Temperatur wächst, 
also bis zur Grenze 

Setzt man z.B. G=G’' 9-7, so müßte 20 sein. 
Außerdem aber dürfte 2 nicht 8 erreichen, damit die früheren 
Bedingungen nicht verletzt werden. Da für hinlänglich große 
Werte von #@ die ee ah ® ist wird die Grenze bei ei posi- 


an 


| 
| 
tiv 
da 
| 
PAR i 
(II 
g 
- 
| 
- 
| 
we 
| 
(re 
m 
al; 
ay i 
| ..' 
wi 
. 
2 10 
a al: 
— m 
: 
| 
Ls 
eae 
/ 


tivem A lange vorher erreicht sein als E — # angesetzt werden 
darf. Ich erwähne das nur, weil aus bald anzugebenden 
Gründen eine Zustandsgleichung von der Form 

(p+ K)v= 9, = 


gewisse Vorteile für manche Betrachtungen a wenn man 
setzt 


(27,) 


Darf man für o und o ihre Werte im Gaszustand des betreffenden 
Körpers nehmen, so gäbe das, mit k, für das Verhältnis der 


beiden Atomwärmen in diesem Zustand 


also für ‘einatomige Korper A= 1,5, für zweiatomige etwa 


4=0,5 usw. Für zwei- und höheratomige Körper (für letztere 
würde A negativ) ist die Bedingung 9 (9-?E) > 0 immer er- 
füllt. Also nur bei einatomigen Körpern bestünde ein Grenz- 
wert für 9 hinter dem die Gleichung (III) unbrauchbar 
würde. Übrigens beruht die Feststellung, daß A nicht größer 
sein soll als + 8, auf der Annahme, daß das Debyesche Gesetz 
lim E - 0 zutrifft‘), und diese Feststellung wird 
also nach der obigen Gleichung für A immer erfüllt. Läßt 
man ein Gesetz für E zu, wonach lim E ~# und u =3,5 
statt u = 4, so darf (III) auch für einatomige Körper unbe- 
grenzt angewendet werden, da alsdann A=1 wird. Das würde 
ich vorziehen, zumal die Abweichung vom Debyeschen Ge- 
setz dabei sehr gering ist. 

Es ist dann 


(27,) 


1) E. Rasch, Mitt. des Kgl. Materialprüfungsamtes 80. p. 221, 
1912, setzt an Stelle der bekannten Gleichungen von Einstein, Nernst 
und Lindemann, Debye usw. für die Atomwärme die einfachere 


Ce~% und glaubt ihre Brauchbarkeit vor den anderen nachgewiesen I 
zu haben, dann miisste man ‘ 


annehmen, statt des friiheren Wertes. 
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Viel ist aber auch mit solchen und ähnlichen Rechnungen und 
Ansätzen nicht gewonnen. Nur, daß bereits mit einigem Erfolg 
benutztes in allgemeinerer Form hervortritt, zeigt sich. Von 
großer Bedeutung aber wäre es, wenn nun nachgewiesen 
werden könnte, daß die gewählten Ansätze auch für die Entropie 
passen. Dieser Nachweis ist mir nicht gelungen. So mögen 
die Ansätze, wie bemerkt, nur als Beispiel dienen, es mögen 
die richtigen Ansätze weit von ihnen verschieden sein, und 
ich muß mich darauf noch beschränken zu zeigen, daß die 
Formeln (20) bis (23), auf die es mir hauptsächlich ankommt, 
der Erfahrung entsprechen, und das wird geschehen, indem 
ich ihren Zusammenhang mit den schon soviel durchgerechneten 
Formeln von Grüneisen dartue, die einen kesonderen Fall 
von ihnen ergeben, denn welche Mängel diese Formeln auch 
theoretisch haben, praktisch scheinen sie sich ganz gut zu be- 
währen. 

Für die Abhängigkeit des inneren Druckes von v kann 
man die Gaussische Darstellung benutzen, also 


K= 
setzen. Für die Abhängigkeit von der Temperatur, die sonst 
nicht beachtet wird, hat van der Waals bei Flüssigkeiten 
ein Exponentialgesetz angenommen. Tut man das gleiche 


auch bei festen Körpern, so wäre 


(28) ¢ K = K" ede 


1/8’, wo 9’ die kritische Tempe- 
ratur der Flüssigkeit bedeutet. Die Größe K’ ist in Gauss’ 


frewar, 
0 


wo g das Potentialgesetz der Atom- oder Molekularwirkung 
feststellt. Hiernach dürfte g(r) keine niedrigere Potenz ent- 
halten als r-2, worauf schon Planck hingewiesen hat. Da- 
durch käme man in Widerstreit mit solehen Wirkungsgesetzen, 
wie sie von Mie, Grüneisen und anderen aufgestellt sind. 
Will man diesem entgehen, so wird man den Integralanfang 
von Null verschieden nehmen, wenn auch sehr klein. Alsdann 
müßte freilich v in K verringert werden, etwa um eine Größe 
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=Nxo®, wo oe den Radius eines Atoms darstellt. Allein es 
ist überhaupt nicht sehr wahrscheinlich, daß das Kraftgesetz 
der Atome so einfachen Annahmen entspricht, trotz der Er- 
folge, die mit ihnen erreicht sind. Nernst!) erwartet „höchst 
absonderliche Kraftgesetze‘‘, und man wird ihm durchaus zu- 
stimmen müssen, angesichts des so verwickelten tatsächlichen 
Baues der Atome und Molekeln und des eigenartigen Ver- 
haltens der Körper in physikalischer und namentlich in 
chemischer Hinsicht. Unter diesen Umständen hat es gegen- 
wärtig keinen Wert, die Betrachtungen allzusehr zu kompli- 
zieren durch Einführung von immer mehr, doch unbekannten, 
Größen. Wir lassen es also bei dem Ansatz (28) bewenden 
und schreiben noch 


0 
Nunmehr ist 
dp\ _p+K(i+ex+e(p—K) 1 (dv 
(20) (35), - EXKL | 
(55) 
v\öple p+K(it+ern+e(p— K) 
(22’) Je, =Je+ (p+ + ex) + — &) ($$) 
. 
(23’) Jc,=Je+s?t 3 


dv 


K ist bei Flüssigkeiten sehr groß, bei Gramm, Zentimeter, 
Sekunde als Einheiten wohl von der Ordnung 10!° und bei 
festen Körpern sicher noch größer. Man wird also meist p 
gegen K vernachlässigen dürfen, wie es auch oft geschieht. 
Dann ist 
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(22”) Je, 
(23”) Je, =Je+(1+er — 


Schon aus (21’”’) ergibt sich, daß, wenigstens nach unserer 
Theorie, der Ansatz Ky = 0 unzulässig ist, da nach allen Er- 
fahrungen angenommen werden kann, daß der Kompressions- 
koeffizient mit fallender Temperatur sich einem endlichen 
Wert stetig nähert. 


7. Die weitere Rechnung hängt von der Stellungnahme zum 
Nernstschen Wärmesatz ab, demzufolge nach Einstein die 
Atomwärme aller Körper bei # = 0 gleich Null sein soll. Daß 
diese Folgerung jenes Satzes in gewissen Fällen heute schon als 
bewiesen angesehen werden darf, ist nicht zu bezweifeln. Es 
gibt aber auch Körper, bei denen die Atomwärme selbst in tiefen 
Temperaturen noch recht weit vom Nullwert entfernt ist. 
Während Aluminium und Kupfer bei # = 82° und 23° kaum 
noch 4 Proz. der normalen Atomwärme besitzen, Diamant so- 
gar schon bei # = 100° eine kaum noch merkliche Atomwärme 
aufweist, findet sich bei Silber unter 9 = 35° noch !/, und bei 
Blei unter 9 = 23° gar noch !/, normaler Atomwärme. Nun 
besitzen wir freilich durch die Bemühungen von Einstein, 
Debye, Born und Karmän, Nernst und Lindemann 
u. a. theoretische Formeln für die Atomwärme, die den Er- 
fahrungen, soweit sie vorliegen, ausgezeichnet nachkommen. 
Aber es ist nicht leicht sieh vorzustellen, daß in einem Falle 
wie bei Blei, von 23° ab noch die Hälfte der Atomwärme ver- 
schwinden wird. Nur daß die Kurve von 9 = 40° auch er- 
fahrungsmäßig einen sehr scharfen Knick macht, hilft der 
Vorstellung. Sollte später jene Folgerung doch nicht als der 
Erfahrung streng entsprechend sich erweisen, so kann die 
hier dargelegte Theorie dem nachkommen. 


Es seien also für # = 0 auch Jc,, Jc,' gleich Null, Null 
müssen dann auch sein (9v/99), und (0p/0#),. 
unserer Theorie genügt es, wenn Jc=0 und (0v/00), f 


9= 0 gleich Null ist. Hiernach wird zunächst — 
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Haben nun o und o die gleiche Bedeutung wie bei idealen 
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Gasen und bezieht sich k„ auf das Verhältnis der Atom- 
wärmen der Körper in ihrem Gaszustand, so wäre also bei 9 = 0 


(30,’) qm 


und man hätte bei dieser Temperatur # = 0 


(30,) & = 


8K]/ö 
22) Je,= K+ e(p + K+ (#3). 
6K 
also nach (21) wiederum bei # = 0 PY en eat 
4). i 
v 8%),/ \Op/eo 


Das ist die bekannte Mie-Grüneisensche Beziehung mit 
e=1/y, y=1/e, die ihre Entdecker für alle Temperaturen 
aufgestellt haben, während nach der obigen Theorie sie zu- 
nächst nur für #= 0 begründet ist. Nun gilt aber diese Be- 
ziehung allgemein auch für Gase, bei denen y = kw — 1 ist. 
Somit würden feste Körper im absoluten Nullpunkt mit Gasen 
bei höchster Temperatur sich berühren hinsichtlich des e. Die 
Mie-Grüneisensche Beziehung gibt für feste Körper bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (# = 290°). für y Werte, die weit 
größer sind als k, — 1, der Wert im Gaszustand, nämlich 
solche zwischen 1,5 und 3. Konstant ist y sicher nicht; nach 
welchen Werten es für = 0 konvergiert, läßt sich nicht 
sagen. Indessen brauchen auch g und o in der Darstellung (IV) 
der Entropie für feste Körper nicht die Werte zu haben, die 
ihnen für Gase zukommen, dann entfielen die Gleichungen (30,’) 
und (30,’), es bliebe nur die Beziehung (30,) mit noch nicht 
anzugebenden Werten für o und o, was freilich nur ein Not- 


behelf ist. ; 

Aus (80,) würde fir @=Ofolgn 
ag ag 

(30,) TR 

Der oben benutzte erste Ansatz für & würde also verlangen 
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was ja im Bereiche des Zulässigen läge und allgemein ergäbe 


ur 
(8 
(32,) sae *. 

Geht man vom zweiten Ansatz für € aus, so kann die G 
Gleichung (30,) erhalten bleiben, solange E dem Debyeschen (3 
oder einem ähnlichen Gesetz für diese Temperaturen ent- 6 
spricht. Man hat dann noch zu setzen > Nec hg 4 d 

(32,) V,=a,v; 4 oder 35-(2+1)=2. (3 
D 


Die letzte Gleichung ist die früher schon besprochene, zur ; 
Zustandsgleichung (III) gehörige. Noch weiter den Bereich 
der Gleichung (30,) auszudehnen, ist mit den namhaft ge- 


machten Ansätzen für & nicht möglich. Jedentalls aber können ; 
wir sagen, daß die dargelegte Theorie Mittel bietet für tiefe u 
Temperaturen (vielleicht bis 9 = 100° und vielleicht sogar 
noch darüber) e konstant zu machen und für nicht zu hohe f 
Temperaturen e als konstant noch rechnen zu dürfen, aber { 
wahrscheinlich in Abschnitten mit wechselnden Beträgen. 
Das ermöglicht dann die Anwendung von (22,), (23,) für die ' 
Atomwärmen(oder Molekularwärmen) und damit auch der | 
Gleichung (31’) für beliebige Temperaturen. Sonst hätte man 
an Stelle von (31’) zu setzen Ben 1 
Ov 


Allgemein aber ist unabhängig vom Werte für J a Be a 


OK 


OK 
oF 


— Je, =< [p+ K+e(p+K+05% 


und mit den Annahmen für K und mit e=1/y 


= 
(99,) 
v 
v 
P 
EN 
? 1+r— 


und für p=9 


gleichen. Bei anderen Stoffen, z.B. bei Platin, Iridium, 


Uber die Zustandsgleichung der festen Körper. 


>» öv\? v 
89) Je, —Je,=(y +4 — (3). 
Gleichfalls fir p= 0 und ¢ = 0 ist 
1 (dv 
(34’) Je,= 
Griineisen’) hat bekanntlich in einer seiner ersten Aabeten 
die Beziehung angesetzt: Bere 
1 (dv 

(35) Je, =a | 
Das entspricht der obigen Gleichung, wenn man annimmt — 

{ 
(36) A= Ku: 


Es wäre also nach unserer Theorie A nieht konstant, weder in 
bezug auf # noch in bezug auf v. Wor klein ist, wird 1/A mit 
steigender Temperatur in der Regel wachsen, was nach Grün- 
eisen selbst in der Tat oft stattfindet. Doch könnte 1/4 auch 
fallen, wenn t doch so groß ist, daß v?/(y+r—1) ab- 
nimmt. Vielleicht sind die Unregelmäßigkeiten, die Grün- 
eisen im Gange der Größe 1/A bei einigen Stoffen festgestellt 
hat, mit auf diese Weise zu erklären. Bei manchen Stoffen 
kann man einen Gang überhaupt nicht recht erkennen, dann 
würden sich die Änderungen von 1/(y+r-—1) und v? aus- 


scheint 1/4 erst zu steigen, dann zu fallen, es würde also erst 
der Einfluß von v? und dann der von 1/(y +r— 1) über- 
wiegen. Indessen wird manches auch der Unsicherheit der 
Zahlenwerte zugeschrieben werden müssen, und so kann nicht 
mehr behauptet werden, als daß die Gleichung (84’) unserer 
Theorie mehr zu leisten vermag als die einfachere Grün- 
eisensche (85). Übrigens geht die Größenordnung von A von 
1012 bis 1015, entsprechend muß also auch die Größenordnung 
von Ko vp sein. 

Grüneisen?) hat seine Beziehung (35) auch in inte- 


rierter Form 


ty A P 
1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 26. p. 211. 1908. he 5 


2) E. Griineisen, Ber. d. D. Physik. Ges. 18 p. 491. 911. 
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einer Prüfung an Cu und Pt unterzogen und sie ausge- 

zeichnet bewährt gefunden. Unsere Gleichung (34°) ergibt 
02 


wenn, um die Verhältnisse nicht zu sehr zu verwickeln, wie 


sonst geschieht, fiir y und t ein Mittelwert eingesetzt wird. 
Der Unterschied der beiden Formeln liegt zunächst darin, daß 
links im Nenner statt v steht v. Auf (87) umgerechnet hat 
man mit 


formell von der Grüneisenschen Gleichung durch das zweite 
Glied im Nenner unterschieden. Da /Jc,d® jedenfalls sehr 
viel rascher mit ® wächst als &,, so gibt an sich (88,) ein 
stärkeres Anwachsen von v — v, als (37). Indessen kann der 
Unterschied nur sehr geringfügig sein, da 1/ji, sehr klein ist 
gegen 1. 

In seinen Hauptarbeiten!) hat Griineisen eine andere 
Formel für v — v, abgeleitet: 


m+n+1 
Qo - | Je. 
Die Größe Q, ist bei ihm 


-_% 
% 7%’ (3 ), 


Q, hat für Kupfer und Platin fast denselben Betrag wie 1/4, 
und da c, von c, sich wenig unterscheidet, kommt im Nenner 


1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 39. p. 257. 1912, Formel (39) 
und Deuxiéme Conseil de Physique Solvay 1913, Molekulartheorie der 
festen Körper. 
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das zweite Glied nicht mehr in Betracht als in Formel (38,). 
Nun gibt unsere Gleichung (21”) fir 0 


also folgt wegen tT) = 0 a 


gegen 1 vernachlässigen und für y einen Mittelwert 7 aus den 
Werten bei verschiedenen Temperaturen setzen darf, ist also 
By = Qo, und unterschexlet sich unsere Gleichung (38,) von 
der Grüneisenschen (39) außer durch die spezifische Wärme 
nur durch den Faktor des zweiten Gliedes im Nenner, der 
für Cu und Pt nicht 1, sondern 3,5 und 4,8 sein soll. Sonst ist 


My = + 7% Vo» 


und der Nenner in (38,) enthielte ein # proportionales Glied. 
Grüneisens Formeln (37) und (39) stimmen beide gleich gut 
mit der Erfahrung. Sie sind aber nicht aufeinander zurück- 
führbar. Das zeigt, wie unsicher für die Theorie die Be- 
stätigungen ausfallen. Außerdem ist freilich (39) aus einer 
sehr angreifbaren Näherungsrechnung gewonnen. Bei tiefen 
Temperaturen, wozu wohl auch noch die gewöhnlichen Tem- 
peraturen gehören, braucht man gegen keine der Formeln 
Bedenken zu hegen. Vielleicht ist die Formel. (38,) die weitest 
reichende, auch abgesehen von der Berücksichtigung der Ab- 
hängigkeit des inneren Druckes von der Temperatur, die sonst 
nicht erfolgt 
8. Aus (83,) ergibt sich mit p = 0 
(41,) Je, 
1+r— 

v \o 5) 2 

also nach (34) 


(41,) Je,—Jce,= 
wenn man setzt 


(42,) 


Solange man 
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so ist nach (21’’) 


Die Gleichung (41,) entspricht der bekannten Beziehung 
von Nernst und Lindemann.!) Doch ist bei ihnen 


1 


v 
x? 


und es steht somit 1/4 für 


wird, so steht also 1/A für 

Ho 

Nun ist allerdings das Glied rechts in (41,) bei nicht zu hohen 
Temperaturen nur von geringem Betrage. Dann darf man fir 
"vr/v,® Grüneisens Zahl für 4-1 anwenden. Nernst 
und Lindemann behandeln jedoch auch v/x als Konstante. 
Das trifft an sich weder theoretisch noch praktisch zu. Grün- 
eisen hat für x verschiedene Formeln angegeben. Die letzte?) 


% 


1) W. Nernst u. F. A. Lindemann, Zeitschr. f. Elektrochemie 
p. 817. 1911 u. Le. 
2) E. Griineisen, Ber. d. D. Physik. Ges. 10. p. 410. 1908. 


Formel ist, nach einer kleinen Umwandlung, 
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Das zweite Glied rechts ist, da Jc, mit Null beginnt und all- 
mählich und ständig steigt, positiv, so daß 


(e — > (m + 8)(v — v,)/% 


ist. Doch stellt es „nur eine Korrektion dar‘ (vgl. oben). Es as 
kommt also auf das erste Glied an und dieses gibt Baie? 


v 


v 


also v/k so variabel wie v. Griineisen hat seine, übrigens 
aus Näherungsreehnungen gewonnene, Formel an drei Metallen, 
Cu, Pt, Fe geprüft, und Übereinstimmung mit der Erfahrung 
festgestellt. Er war aber, was er selbst hervorhebt, gezwungen, 
für m + 8 andere Werte anzusetzen, als aus seiner Theorie 
folgten. Nach seiner Theorie sollte nämlich sein 


Somit nach den von ihm aus (31’) ermittelten Werten des y 
für die genannten drei Metalle 6,2; 7,1; 5,5. Er mußte aber, 
um der Erfahrung über x nachzukommen, annehmen 8,9; 
8,6; 9,5, also viel größere und im Gang entgegengerichtete 


Zahlen. 
Die hier dargelegte Theorie ergibt zunächst h 
3 Y \ 
2 
Wenn man für die Thiesensche Formel!) an- 
wendet, die, wie Griineisen?) nachgewiesen hat, wenigstens eer 
die lineare Ausdehnung recht gut und in ziemlich weitem 
Temperaturbereich darstellt, mit *) 


1) M. Thiesen, Ber. der D. Physik. Ges. 10. p. 410. 1908. 
E. Griineisen, Ann. d. Phys. 33. p. 33. 


wo ß, und a Konstanten sind, so bekommt man 
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Vy v 
(44,’) 


Sieht man von der Veränderlichkeit von r ab, so wird 
hiernach 

—* v— v%, 1 

Für die drei genannten Metalle Cu, Pt, Fe ist nach 
Griineisen y = 1,95; 2,39; 1,57 und a = 0,24; 0,19; 0,48. 
Demnach beträgt hier der Faktor von (v — v,)/v, im Durch- 


schnitt nur wenig mehr als 5,4; 5,8; 5,2. Der Gang dieser 


Zahlen entspricht dem der theoretischen Grüneisenschen. 
Ihr Betrag weicht aber noch mehr ab von dem der prak- 
tischen. Indessen sind die Beträge für a sicher zu klein. 
Grüneisen bemerkt, daß a selbst für die lineare Ausdehnung 
mit steigender Temperatur größer werden muß, und ferner 
daß a auch größer sein muß, wenn die kubische Ausdehnung 
dargestellt werden soll, und letzteres besonders wird entscheidend 
sein. Dazu kommt folgende Erwägung, Wendet man auf die 
Mie-Grüneisensche Beziehung (31’), die auch in meiner 
Theorie bei c = 0 gilt, die Thiesensche Gleichung an, so folgt 


(31) xJe, = = 


Nun soll nach Debye Jc, in tiefen Temperaturen ~ 9° 
sein, und diese Angabe ist durch die Erfahrung bestätigt 
worden. Strebt also x mit fallender Temperatur wirklich einem 
von Null verschiedenen endlichen Wert zu, wie nach Grün- 
eisens Beobachtungen allgemein angenommen wird, so sollte 
(v — v)/% in tiefen Temperaturen wie 9 abnehmen mit 
fallendem 8, also a=3 sein, statt im Durchschnitt 0,3. 
Thiesens Gleichung wäre also nur Grenzgesetz, als was auch 
ihr Urheber sie auffaßt.!) Allein sie entspricht gerade in tiefen 
Temperaturen der Erfahrung besonders gut. Hier liegen zweifel- 
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los Widerspriiche vor, die alle Theorien betreffen, die hier 


dargelegte vielleicht am wenigsten, und die sich gegenwärtig 
nicht lösen lassen, wenn man nicht das Nernstsche Theorem 
aufgeben oder annehmen will, daß beim wirklichen Übergang 
zur Nulltemperatur die Kompressibilität sich doch anders ver- 
hält als aus den vorhandenen Beobachtungen, die doch immer- 
hin schon 83° vor dem Nullpunkt aufhören, geschlossen wird. 
Sollte z. B. die Kompressibilität bei # = 0° doch Null werden, 
was freilich niemand annehmen will, so müßten alle Theorien 
eine grundsätzliche Änderung erfahren. Unsere Theorie könnte 
bleiben, jedoch müßte dann für #= 0 die innere potentielle 
Energie enorm groß werden, also müßte sie sich mit # nach 
einem Gesetz ändern, das mit Annäherung an den Nullpunkt 
fast plötzlich mathematisch der Unendlichkeit zuführt, während 
es schon nicht viele Grade darüber K regelmäßig, später wie 
etwa e-" mit kleinem 7’ variieren läßt. Grenzfälle sind immer 
sehr eigenartig, und man kann auf sie aus den Verhältnissen 
selbst in ihrer nächsten Nachbarschaft gar nichts schließen; 
man denke z. B. an Wellenbewegung und Brandung, teilweise 
Reflexion und totale Reflexion. Leben und Tod usw. Das 
jedoch glaube ich behaupten zu dürfen, daß die Formeln (44) 
unserer Theorie nicht zu Widersprüchen gegen die Erfahrung 
zu führen brauchen; es kann in der Form (44,’) der Faktor 
von (v — v,)/v, sehr wohl viel größer sein als nach der 
obigen Berechnung aus den Grüneisenschen Werten von a. 
Mit dem theoretisch für tiefe Temperaturen einstweilen noch 
geforderten Höchstwert von a würde er dort sogar 11 erreichen 
oder übersteigen!) Für die in Betracht kommenden Tem- 
peraturen wird er kleiner sein, weil für sie a kleiner ist. Im 
übrigen braucht ja nach unserer Theorie auch y nicht kon- 
stant zu sein. Und daß Grüneisen zur Darstellung von x 
einen vom theoretischen Wert so abweichenden praktischen 
Wert des genannten Faktors annehmen mußte, lehrt, daß 
entweder seine Theorie in sich nicht stimmt, oder daß auch 
bei ihm y als veränderliche Größe behandelt werden muß. 


1) Auch bei Griineisen müßte der praktische Wert von m + 3 
größer als angenommen ausfallen, wenn man das Korrektionsglied fort- 
läßt. Außerdem, glaube ich, sind die Werte für x, zu groß angesetzt. 
Nimmt man kleinere Werte, so vergrößert sich m + 3 abermals. 
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Wir werden bei testen Körpern leider noch sehr lange mit 
gegenwärtig nicht zu lösenden Schwierigkeiten zu kämpfen 
haben. Auf die weiteren Berechnungen Grüneisens und 
Anderer komme ich in Verbindung mit einer Darlegung meiner 
zweiten, molekularen Form der Zustandsgleichung unter (II) 
zu sprechen. 


(Eingegangen 4. September 1916.) 
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Nordlichts 
vermittelst parallaktischer Aufnahmen an dem pe 
Haldde- Observatorium; un 
von L. Vegard und O.Krogness.. 


Das Haldde-Observatorium, das auf Initiative von Pro- 
fessor Kr. Birkeland in den Jahren 1911—18 gebaut wurde, 
liegt auf der Halddespitze im nördlichen Norwegen, 904 m 
über dem Meere. 

Die Untersuchung des Nordlichts bildet eine der wichtig- 
sten Aufgaben des Observatoriums. In den bis jetzt ver- 
laufenen Jahren hat es in dieser Richtung besonders die Auf- 
gabe verfolgt, ein ausgedehntes Material zur Bestimmung der 
Lage des Nordlichts im Raume zu verschaffen. 

Die Entwicklung der Photographie und vor allem die 
Herstellung sehr empfindlicher Platten hat uns ein wertvolles 
Mittel in der Nordlichtforschung gegeben. 

Mit Hilfe sehr empfindlicher Platten und lichtstarker 
Kinematographlinsen konnte Störmer!) im Jahre 1910 die 
Expositionszeit bis unter eine Sekunde herabsetzen. Wenn 
man dasselbe Nordlicht gleichzeitig von zwei Stationen photo- 
graphiert, kann man, wie Störmer gezeigt hat, aus der ver- 
schiedenen Lage der beiden Bilder relativ zu den Sternen 
die Höhe irgendeines identifizierbaren Punktes des Nord- 
lichts bestimmen. Dies photographische Verfahren ist auch 
an dem Haldde-Observatorium in Anwendung gebracht. 

Zuerst haben wir zusammen im Jahre 1912—18 Auf- 
nahmen gemacht, deren Ergebnisse in Christiania Vid. selsk. 
Skr. 1914 schon erschienen sind. Wir bekamen unter anderem 
eine durchschnittliche Höhe von 111,5 km. 

Seitdem ist es dem Haldde-Observatorium unter der 
ane von Krogness gelungen, im Laufe der Jahre ee. 
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L. Vegard und 0. Krogness. 


bis 1914 ein sehr bedeutendes Material von mehr als 400 guten 
parallaktischen Aufnahmen zu sammeln. 

Die Bearbeitung ist unter der Leitung von Vegard an 
dem physikalischen Institut in Christiania vorgenommen. 

Die Berechnungen betreffs des größten Teiles dieses Mate- 
rials aus den Jahren 1913—14 im ganzen 415 guten Doppelauf- 
nahmen sind jetzt abgeschlossen; etwa 200 parallaktische 
Bilder von dieser Periode sind noch nicht bearbeitet. 

Die Ergebnisse mit Einzelheiten betreffs der Observa- 
tionen und mit Reproduktionen der Nordlichtaufnahmen werden 
bald in einem ausführlicheren Werke erscheinen. 

Wir beabsichtigen jetzt nur ganz kurz einige, wie wir 
glauben, ganz bedeutungsvolle statistische Resultate mitzu- 
teilen. 

Die erwähnte photographische Methode fordert zwei 
Stationen mit Telephonverbindung. Die zu verschiedenen 
Zeiten verwendeten Stationen, die Länge und Richtung der 
Basislinien und die Anzahl der an jedem Orte wohlgelungenen 
parallaktischen Aufnahmen sind in Tab. I gegeben. 


Tabelle I. 
| | 
Station Richtung | linie | fiir der Auf- 
| ervationen aalimen 
Haldde-Öxfjord- H.-0. NW 39,8 7. IL 1913 Ps 
Alteidet H.-A. WNW | 33,3 
Haldde-Elvebakken ONO 17,2 2. III. 1914 4 
Haldde-Gargia so 26,3 | 14.—24. III. 1914 260 
Haldde-Bossekop ONO | 12,5 |1.IV.—26.X1. 1914 146 


Bei der Berechnung dieser großen Zahl von Platten, 
wovon jede eine ganz erhebliche Arbeit erfordert, sind wir 
ganz systematisch verfahren, und um die Rechnung zu ver- 
einfachen, haben wir die Zahlenrechnungen größtenteils durch 
einfache graphische oder graphisch-mechanische Methoden er- 
setzen können. Bis jetzt haben wir die Lage von 2487 Nord- 
lichtpunkten bestimmt. 

Bei der statistischen Behandlung dieser Wertmengen 
haben wir die folgenden sechs Nordlichttypen untersucht: 
1. diffuse Bogen, 2. draperieférmige Bogen, 3. Draperien, 
4. Str 5. pulsierende Lichtflächen, 6. geteilte Bänder. 
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Was nun zuerst interessiert, sind die oberen und unteren 
Grenzen des Nordlichts, und dazu kommt noch die Richtung 
. der Strahlen bei den verschiedenen Formen, die Lichtverteilung 
und: viele andere Einzelheiten. Jetzt wollen wir uns mit den 
beiden Grenzwerten beschäftigen. 

” Die obere Grenze. schwankt zwischen 100—330 km;' sie 
ist jedoch gewöhnlich sehr unscharf, und da die photographische 
Sehwärzung schneller aufhört als das Leuchten selbst, wird 
gewöhnlich die photographische Methode zu geringe Werte 
geben. Die für einige der häufigsten Formen gefundenen 
Mittelwerte der oberen Grenze sind in Tab. II zusammen- 


gestellt. 

Tabelle II. 

; Obere Grenze des Nordlichts. 

1 — 

1 § Form Anzahl ‚Höhe 

r | F 

Diffuse Bogen . . sabe 144,5 km 
Draperieförmige Bogen. 174,3 ,, 
Draperien . . 214 174,8 .,, 
Strahlen 46 240, ” 

Mittel von: 7 506 177,0 km 


Die Bogen geben die geringste, die Strahlen die höchste 
obere Grenze. 

Die untere Grenze ist im Gegensatz zu der oberen ge- 
wöhnlich außerordentlich scharf und, läßt sich mit großer 
Genauigkeit und ohne systematische Fehler bestimmen. Der 
Fehler kann unter den günstigsten Umständen bis unter 
1 Proz. heruntergedrückt werden. Die Genauigkeit ist jedoch 
von mehreren Umständen, wie Schärfe und Lage des Nord- 
| lichts, abhängig, und der Fehler kann unter Umständen sicher 
| 10 Proz. überschreiten. 

Für die untere Grenze besitzen wir im ganzen 1920 Höhen- 
messungen, und wir haben ein genügendes Material für eine 
nähere Untersuchung über die Verteilung der verschiedenen 
Nordlichtformen auf die verschiedenen Höhen. 

Für diesen Zweck sind wir folgendermaßen verfahren: 

Das ganze Höhengebiet ist in gleiche Teilintervalle geteilt 
und man hat für jede Nordlichtform die Anzahl von Fällen, 
wo die untere Grenze des Nordlichts innerhalb jedes Intervalls 
fällt, aufgezählt. Die Resultate sind in ann III gegeben. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 51. 
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Tabelle III. 
Untere Grenze des Nordlichts. 


Dt 
8 lent — W 
4 = 8 ge! 
a | = 3 
S 
da 
7 
9 ra 
ge 
ist 
dı 
lic 
de 
B 
2 M 
6 
0 su 
4 
115—117 17 40 | 14 4 I 
17-19 | 3 | 15i.5 F 
119-121 | 15 18 | 6 a 
121—123 13 15 
123—125 11 25 7 2 3 
125—127 5 9 5 3 13 9 22 
127—129 4 6 5 1 il 5 16 
129—131 5 s 1 3 11 7 18 V 
131— 133 4 6 2 | 5 8 13 d 
133— 135 2 6 4 1 1 5 5 13 
135— 137 2 3 1 3 4 7 in 
137— 139 3 3 6 1 1 6 7 13 h 
139— 141 2 1 5 3 9 2 11 i 
141— 143 1 3 3 3 6 
143— 145 : 1 2 2 4 
145 — 147 | 2 1 1 2 
147— 149 | 3 4 1 3 4 7 
149— 151 3 1 2 2 4 
151— 153 Eigen 2 1 2 2 4 
153— 155 3 1 2 2 4 
155— 157 1 1 1 
157—159 
159—161 
161—163 2 1 1 2 ‘ 
163—165 
165— 167 4 3 1 4 | 
Anzahl | 361 |1017 | 414 | 51 | 43) 341253 | 667 |1920 
~ og | 109,4| 106,5| 110,2 115,5 |114|104 107,9| 108,9| 108,2 
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Die Höhe des Nordlichts. 


In den unteren Zeilen der Tabelle ist die Gesamtzahl 
und der -Durchschnittswert für jede Gruppe gegeben. Als 
Durchschnitt aller gemessenen Höhen bekommen wir den 
Wert 108,2 km, der sich nicht viel von dem von uns früher 
gefundenen unterscheidet. Beide Basislinien geben auch ziem- 
lich genau denselben Wert. 

Ein Vergleich zwischen den verschiedenen Typen zeigt, 
daß die durchschnittliche Höhe des unteren Randes sich über- 
raschend wenig unterscheidet. Die Bogen und Draperien 
geben so ziemlich genau denselben Wert. Ganz auffallend 
ist es, daß die Strahlen nicht so tief in die Atmosphäre hinein- 
dringen wie die Bogen und ‘Draperien. Wenn man eine Nord- 
lichterscheinung sich abspielen sieht, hat man gewöhnlich 
den Eindruck, als kämen die Draperien tiefer als der ruhige 
Bogen, und die Strahlen viel tiefer als alle übrigen Formen. 
Man muß deshalb sehr vorsichtig sein, zuviel Gewicht auf 
subjektive Beobachtungen zu legen. 


Aus der Tab. III sehen wir, daß in unserem ganzen 
Material keine niedrigere Höhe als 85 km vorkommt, und die 
Fälle tiefster Nordlichter sind gewöhnlich zweifelhaft. Die 
günstigsten Bedingungen geben immer Höhen größer als etwa 
95 km. 

Um irgendeine mögliche Gesetzmäßigkeit in der Höhen- 
verteilung feststellen zu können dürfen wir, besonders wegen 
der möglichen Fehler, eine ziemlich große Anzahl von Beob- 
achtungen haben. Für die drei häufigsten Typen liegt eine 
bedeutende Anzahl von Messungen vor, und die Verteilung 


der Höhen dieser Typen ist in Fig. 1 dargestellt. 
od 
Kurve I gibt die Verteilung der Bogen, 


99 draperieférmigen Bogen, 
is „ ganzen Anzahl. 


Wir sehen sofort, daß die meisten Nordlichter bis zu 
einer Höhe von 100-110 km hinunterdringen. Sämtliche 
drei Formen besitzen ziemlich genau dieselbe Verteilung, 
und zwar zeigen sie zwei ganz besonders hervortretende 
Maxima, die für sämtliche Kurven an genau denselben Höhen 
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Wahrscheinlich existieren noch mehrere Maxima, aber ZW 
sie sind verhältnismäßig schwach und teilweise durch Nord- sit 
lichter der zwei Hauptmaxima maskiert. 

zu 


110 
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80 
Fig. 1. 


Daß die Hauptmaxima reell sind, unterliegt aber gar 
keinem Zweifel, denn selbst wenn wir jede Basislinie für sich 
behandeln, bekommen wir die beiden Hauptmaxima für genau 
dieselbe Höhe. Dies wird aus den Kurven Fig. 2 ersichtlich. 


Die Kurve I gibt die Verteilung für Haldde-Bossekop, 
„ die Gesamtmenge. 


_ Dies Resultat ist um so mehr beachtenswert, als die 
Kurven I und II auch verschiedenen Zeitintervallen ent- 
sprechen. 

Auch Störmers Messungen von dem Jahre 1913 geben 
ganz bestimmte Andeutungen zu der Existenz _ derselben 
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gie Maxima, obwohl sie bei ihm viel weniger ausgeprägt 
sind. ?) 

Die Maxima scheinen deshalb auch nicht mit der Zeit 
zu variieren. Mit Sicherheit läßt sich die unveränderte Lage 
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der Maxima erst dann feststellen, wenn wir Beobachtungen 
über einen größeren Zeitraum besitzen. 

Die Existenz von zwei hervortretenden Maxima ist eine 
Tatsache von großer Tragweite. Die fast unmittelbare Folge 
ist die Annahme, daß ein großer Teil der kosmischen Strahlen 


1) Nach einer auf der in 
Christiania Juli 1916. 
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aus zwei Gruppen besteht, wovon jede eine ganz bestimmte Durch- 
dringungsfähigkeit besitzt; und da die drei häufigsten Nord- 
lichtformen dieselben Maxima zeigen, haben wir also den Nach- 
weis geliefert, daß diese Formen durch dieselbe Strahlungsart 
verursacht sind, ein Resultat, das auch aus anderen Gründer 
wahrscheinlich ist. 


Wegen des geringen Unterschiedes der unteren Grenz: 
scheint es auch wahrscheinlich, daß auch sämtliche hier be- 
handelte Nordlichttypen durch dieselbe Strahlungsart ver- 
ursacht sind. Die Verschiedenheit dieser Typen wäre dann 
eine Verschiedenheit der Form und des Verlaufs. 


(Eingegangen 26. September 1916.) 


¢ 


res 
\ 


3. Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt Br 
und die elektrische Nachwirkung BER 


bei Antimon und  Tellur; 


von H. Geipel. 


I. Einleitung. 


¥ Für die von Lenard?) entdeckte Erscheinung des Wechsel- 
strom-Gleichstromeffektes im transversalen Magnetfeld hat 
Heurlinger?) letzthin eine Theorie entwickelt, die die Be- 
obachtungen in befriedigender Weise wiedergibt. Es erscheint 
notwendig, darauf einzugehen, daß in dem Namen der Er- 
scheinung zwei Vorgänge verschiedener Natur zusammen- 
gefaßt werden, deren Trennung durch dic Lenardsche Ver- 
suchsanordnung unmöglich war. Spätere Untersuchungen?) 
haben zu den folgenden Ergebnissen geführt: 

I. In einem von primärem Gleichstrom durchflossenen 
Wismutdraht treten auf: 

1. ein sekundäres Potentialgefälle im transversalen Magnet- 
feld, das eine scheinbare Verkleinerung des Widerstandes 
hervorruft. 

2. Ein sekundäres Potentialgefälle außerhalb des Magnet- 
feldes, das eine scheinbare Vergrößerung des Widerstandes zur 
Folge hat. 

II. Beide ‚Erscheinungen wirken nach dem Verschwinden 
des Primärstromes eine Zeitlang nach, und zwar mit ver- 
schiedener Abklingungsgeschwindigkeit. 

Es erscheint wenig wahrscheinlich, daß der Wechselstrom- 
Gleichstromeffekt vorhanden ist, wenn sich die Nachwirkung 
nach dem Ausschalten des Primärstromes nicht nachweisen 
läßt®), vielmehr scheinen beide untrennbar verknüpft zu sein. 


1) P. Lenard, Wied. Ann. 39. p. 619. 1890. 

2) T. Heurlinger, Phys. Zeitschr. 17. p. 221. 1916. 

3) R. Seidler, Diss. Leipzig 1909; Ann. d. Phys. 82. p. 337. 
1910. — H. Geipel, Diss. Leipzig 1911; Ann. d. Phys. 38. p. 149. 1912. 
4) T. Heurlinger, l. e. P- 225. 
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II. Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt und die elektrische 
Nachwirkung im transversalen Magnetfeld. 

1. T. Heurlinger benutzt die von ihm aufgestellten 
Gleichungen für die Gruppe der Hall-Erscheinungen!), um die 
Vorgänge an dem Wismutdraht im transversalen Magnetfeld 
zu behandeln. Die Hauptergebnisse dieser Untersuchungen 
sind die folgenden: Der Wechselstromgleichstromeffekt läßt 
sieh darstellen durch die Beziehung: ae 
(1) lim — 9@)=—PQ-H?. 


Die elektrische Nachwirkung zur Zeit des Ausschaltens 


des Primärstromes durch: 


(2) X (0) = PQ: 
wo: 
o) der spez. Widerstand für Wechselstrom; 
o® der spez. Widerstand fir Gleichstrom; = = 

n die Wechselzahl ; ws 

H die Feldstärke; 

P der Koeffizient des transversalen galvano-magnetischen 

Temperatureffektes; 
der Koeffizient des transversalen thermomagnetischen 
Potentialeffektes; 

je die Stromdichte des primären Stromes. 

Durch die gute Übereinstimmung der Theorie mit den 
experimentellen Ergebnissen auch in bezug auf die Größen- 
ordnung der Effekte, sehe ich mich veranlaßt, an einigen 
früher nicht veröffentlichten Messungen die Theorie weiterhin 
zu prüfen. Zunächst möchte ich darauf hinweisen, daß die 
von Heurlinger in Tab. II (l.c.) angegebenen negativen 
Werte dem Eftekt außerhalb des Magnetfeldes angehören, 
der auch in transversalen Feldern fortbesteht und sich über 
den Transversaleffekt lagert. Er überwiegt bei schwachen 
Feldern. Da er von entgegengesetztem Vorzeichen ist, erscheint 
die sekundäre Potentialdifferenz von diesem Zeichen. 

In Tab. I sind die Beobachtungsresultate mit dem berech- 
neten Etfekt zusammengestellt. Hierin bedeutet: 

R den Radius des Drahtquersschnitts. 
die Länge des Drahtes. 
wy den elektrischen Widerstand im Felde 0 Gauss. 
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wy den elektrischen Widerstand im Felde H Gauss. 
die Stromstärke. 
 E(O) die zur Zeit ®=0 des Ausschaltens gemessene 
Größe der Nachwirkung im Magnetfeld in Volt. 

X (0) die elektrische Feldstärke 


der Nachwirkung in 


Volt/em. 

«dg die elektrische Stromdichte des primären Stromes. 

E since 0, den spezifischen Widerstand im Felde 0 Gauss. 

Tabelle 1. 

Draht | R | 1 | m wy, | 10%-E(0)| —102X (0) 
Nr mm | cm | Ohm | Om | Amp. | Gauss| Volt Go "Jz 
4 1025 | 20 | 1,33 | 1,74 | 200 | 8 40 1,5 
4 |0,25 | 20 | 1,33 | 201 | 0,50 | 12 24,5 3,6 
4 1025 | 20 | 1,33 | 2,01 | 1,00 | 12 52 3,9 
4 1025 | 20 | 1,33 | 2,01 | 2,00 | 12 112 4,2 
4 1025 | 20 | 1,33 | 2,01 | 2,50 | 12 130 4,0 
4 1025 | 20 | 1,33 | 201 | 3,00 | 12 150 3,8 
30 10,15 7 | 12 | 1,88 | 2,00 | 12 92 3,8 
31 1015| 14 | 2,45 | 3,65 | 2,00 | 12 169 3,5 
3 [0075| 10 | 7,43 | 11,12 | 0,344 | 12 86 3,4 
32 0,075| 20 | 13,99 | 21,24 | 0,344 | 12 170 3,5 
26a 10,5 | 20 | 0,28 | 0,44 | 2,00 | 15 10 2,0 
35 /023 | — | 0,550} 0,624 | 2,00 | 4 3 0,3 
35 | 0,23 | — | 0550| 0,754 | 2,00 | 8 12 1,1 
5 |0,23 | — | 0550| 0875| 2,00 | 12 35 3,2 
35 |0,23 | — | 0550| 0,985 | 2,00 | 16 66 6,0 
35 0,23 | — | 0,550 | 1,07 2,00 | 20 94 8,5 
5 | 0,23 | — | 0550| 1,17.| 2,00 | 24 127 11,6 
35 |023 | — | 0550| 124 | 2,00 | 26 150 13,6 
36 «| 0,23 | — | 0,614| 0,697| 1,20 | 4 = — 
3 10,23 | — | 0,614 | 0,835 | 1,20 | 8 7 1,5 
6 [023 | — | 0,614 | 0,975 | 1,20 | 12 21 2,9 
36. 1023 | — | 0,814 | 1,10 | 1,20 | 16 45 6,2 
6.103 | — | 0814| 1,17 | 1,20 | 20 61 8,4 
36.1023 | — | 0,814 | 1,29 | 1,20 | 24 92 12,3 
36. |023 | — | 0814| 1,37 | 1,20 | 26 109 14,7 

— | — 144 0,8 

wel — | — 9,2 162 2,5 

| — | 103} 225 3,7 

Wismut- 

crate | — | — | 676 | — | 0096] ml 8 1,5 

Wismut- 
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Tab. I enthält die Werte für E (0), die man erhält, wenn 
man den superponierten Effekt außerhalb des Magnetfeldes 
unter: Berücksichtigung seiner Verstärkung durch das Feld 
bei den gemessenen Werten in Rechnung setzt. Da ferner die 
Messung erst 10-19-10-?” sec nach dem Ausschalten erfolgen 
kann, weil dann erst der Primärstrom vollständig verschwunden 
ist, sind die Werte graphisch für den Moment des Ausschaltens 
ermittelt worden. Die aus diesen Korrektionen sich ergebende 
Unsicherheit bleibt jedoch innerhalb der Meßgenauigkeit von 
5 Proz., da Drähte ausgewählt wurden, bei denen der Effekt 
außerhalb des Magnetfeldes an sich klein ist. 

In Tab. II sind die aus meinen Beobachtungen berechneten 
Werte mit denen von Lenard und Bamberger!) zusammen- 
gestellt und außerdem die aus den Zahnschen?) Messungen 
von P und Q berechneten beigefügt. Da die Messungen von 
Zahn nicht über eine Feldstärke von 10670 Gauss hinausgehen, 
wurden die Werte von P und Q oberhalb dieser Feldstärke 
durch Extrapolation gefunden. Es erschien dies zulässig, da 
die Werte von P und Q einem Grenzwert zustreben, der prak- 
tisch bereits bei 10000 Gauss erreicht ist. 


. Tabelle II. 


Draht 


| | 
Feldstärke 12 114 | 16 | 20 | 24 | 26 Nr 


1073 Gauss 
— 10? X(0)/Q03z 


3,9 | 4 
3,8 30 
8,5 | 81 

8,5 | | 82 
8,4 | 33 
| 35 
var 36 


Qo 
10° P. 
Qo 


0,1 


0 
0,3 


0,8 


3,8 | 
| 2,6 


2,0 


14,6 | 7,0 | en 


12,9 4.0 | 6,2 


Nr. 499 
W.-Spirale 
Nr. 581 
Nr. 573 
P. Lenard 
l. e. 

{ K. Bam- 
berger l. e. 
H. Zahn. e. 


1) K. Bamberger, Diss. Berlin 1901. 
_ 2) H. Zahn, Ann. d. Phys. 14. p. 886. 1904. 
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Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt usw. 
Wie man aus Tab. II ersieht, bleiben die aus den Zahn- 
sehen Messungen berechneten Werte bis zu 80 Proz. unter den 
von Lenard, Bamberger und mir gemessenen zurück. Der 
Grund dafür braucht nicht in der theoretischen Behandlung 
zu liegen, vielmehr scheinen die Abweichungen wesentlich in 
der Verschiedenheit des Materials begründet zu sein. Ich hatte 
Drähte von Hartmann und Braun bezögen, die für die 
Untersuchungen im Magnetfeld unbrauchbar waren, da sie 
einen zu großen Effekt außerhalb des Magnetfeldes zeigten, 
der sich über den Transversaleffekt lagert und ihn scheinbar 
verkleinert. Am reinsten zeigten aus pulverisiertem Wismut 
von Kahlbaum von mir gepreßte Drähte den Transversal- 
effekt, da bei ihnen der Effekt außerhalb des Feldes fast voll- 
kommen verschwand. Bei Drähten, die durch Erhitzen bis 
an den Schmelzpunkt umgewandelt wurden, ließ sich die 
Größe des Transversaleffektes nur schätzungsweise beurteilen, 
da bei ihnen der Effekt außerhalb des Feldes sehr groß ist 
und ersteren vollkommen überdeckt.!) Er scheint jedoch 
kleiner zu sein als bei anderen Drähten. Die umgewan- 
delten Drähte zeigten im Bruch einheitliche spiegelnde Kristall- 
flächen, die den ganzen Querschnitt durchzogen und quer 
zur Drahtachse unter kleinerem oder größerem Winkel 
lagen. An Kristallstäbehen, die parallel der Hauptachse 
aus Wismutkristallen gebrochen und durch Woods Metall 
za einem Draht zusammengelötet wurden, zeigte sich der 
Transversaleftekt unmeßbar, ebenso an flüssigem Metall. 


2. Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt klingt erst in 
relativ langer Zeit nach dem Ausschalten des Primärstromes 
ab und macht sich so als elektrische Nachwirkung geltend. 
Heurlinger hat tür die zeitliche Änderung die folgende Be- 
ziehung abgeleitet: 


1) Aus denselben Gründen ist eine genaue Angabe der Größe des 
Transversaleffektes bei Antimon und Tellur unmöglich. Aus meinen 
Messungen ergibt sich bei Antimon schätzungsweise der Wert von 0,07 
bei 15000 Gauss, nach Zahn von 0,02 bei 15000 Gauss. 
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X (#) die Stärke des Effektes zur Zeit 9 nach dem Aus- de 


schalten, m 
_ X (0) die Stärke des Effektes im Moment des Ausschaltens, F 
E 4, die positiven Wurzeln der Gleichung SA) _ 9, 

u worin J, die Besselsche Funktion erster Ordnung 

bedeutet, 

PR a? = k/D-c, wo k die Wärmeleitfähigkeit, D die Dichte 

Sail und ¢ die spezifische Wärme des Wismut ist. 

‘pi R der Radius des Drahtquerschnittes. 


* Die Beziehung konnte von Heurlinger nur an drei Ver- 
suchsreihen von Seidler und mir geprüft werden, da weitere 
zur Berechnung notwendige Daten fehlten. Die gemessenen 
Abklingungskurven stimmen überraschend gut mit der theo- 
retischen überein, doch sieht Heurlinger in den drei Proben 
keine genügende Sicherheit. 

Durch die in Tab. IV—IX zusammengestellten Resultate 
kann ihre Zahl um 6 erweitert werden, und zwar sind es 
Messungen an Drähten von ganz verschiedenem Durchmesser 
(0,17 mm, 0,38 mm, 0,45 mm, 0,5 mm, 1,0 mm) und Material, 
zum Teil selbstgepreßte Drähte, zum Teil bezogen von Hart- 
mann u. Braun. Wie man aus den beigefügten Figg. 1 u. 2 
sieht, liegen die gemessenen Werte in unmittelbarer Nähe der 
theoretischen Kurve, so daß die Übereinstimmung gesichert 
erscheint, besonders da der Querschnitt als wesentlicher Faktor 
eingeht. 

In Tab. III sind die bereehneten Werte der Halbwertzeit 
t mit den gemessenen zusammengestellt. Es ist: Ing da? 


a loge’ 


wobei fir a? = 0,0655 gesetzt worden ist (vgl. Heurlinger, 
l. ¢.).4) 


Die in Figg. 1 u. 2 gezeichnete Kurve ist: 
2 — An*- 3 -10- loge 
1 


i. Giebe, Verh. d. D. Phys. Ges. 5. p. 60. 1903. 
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Durch eine entsprechende Maßstabänderung der Zeit und 
des Anfangswertes des Effektes ist ein Vergleich der ge- 
messenen Werte mit dieser Kurve in Tab. IV—IX bzw. 
Fig. 1—2 durchgeführt. 
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Tabelle III. 


2 Bmm | 0,17 | 0,3 | 0,4 0,45 | 05 | 1,0 


* 
= 


0,17 | 0,52 | 0,93 | 1,18 | 1,38 | 5,5 | berechnet 


| 021 |055 | 1,10 | 1,24 
| 0,57 | | 1,25 | 
| | 


1,33 1,8 gemessen 


mo In Tab. IV—IX bedeutet: # die gemessene Zeit nach dem 
Ausschalten des Primärstromes, X (0) den zugehörigen Wert 
der Nachwirkung des Transversaleffektes in Volt, 9 bzw. 
X’ (9) die entsprechenden Werte, die durch die Maßstab- 
änderung erhalten werden, um die gemessenen Kurven mit 
der theoretischen zur Deckung zu bringen. din. Be re 


Draht 4. H = 12- 10° Gauss. 2 R = 0,5 mm. 


, 10? X (8) | 10° X’ (8’) | 
Volt 
o | 120 100 
0,14 112 93 
0,19 112 93 t = 1,88 107° sec 
0,28 112 93 
0,75 105 87 1,38 
1,20 100 83 100 
1,90 94 78 X’(¥) = =. X (9) 
2,80 86 72 
4,70 72 60 N 
7,50 | 54 45 pie 
Tabelle V. 


q 


Draht 35. H = 16 - 10° Gauss. 2 R = 0,45 mm. 


10 X (8) | 108 X’ (#) 
Volt 
0 72 100 
0,15 67 94 
0,20 64 90 
0,30 62 87 
0,50 61 86 
0,80 59 83 
1,30 54 76 
2,00 51 72 
3,00 48 67 
5,00 41 58 
8,00 33 46 
12,0 22 31 
20,0 11 15 


10° 
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10 
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Draht 36. H = 16 - 10% Gauss. 


Tabelle VI. 


2 R= 0,45 mm. 


; 10? X (8) | 10° X’ (8) 
10* sec | “Volt Volt 
0 49 100 
0,15 46 94 
0,24 45 92 PR 
0,30 44 90 
0,50 42 86 gy 9661 9 
0,80 41 84 1,24 
1,30 38 77 dem 
2,00 37 75 X = 
8,00 21 43 
2,0 16 33 et 


Tabelle VII. 


Draht 30. H = 12 - 10% Gauss. 


2 R= 0,3 mm. 


10* 8’ sec 


| 10x (@) | 108 X’ (#) 
| Volt 


Draht 33. H = 12 - 10°? Gauss. 


Volt 

0 100 100 
0,19 0,22 93 | 93 
0,38 0,44 90 | 90 t= 0,57+10-*sec 
0,57 0,65 84 84 , 
0,95 1,10 gr 9661 
1,52 1,70 75 |. 0,57 
2,47 2,80 6 | 68 (19) = 
5,70 6,50 50 50 
9,50 11,0 38 38 


Tabelle VIII. 


2 R = 0,17 mm. 


10° X (8) | 103 X’ (#) 
1040’ seo | "Volt Volt 

0 90 100 

0,59 15 83 = 
1,20 73 81 t = 0,21 10”®sec 
1,80 68 76 0,661 ee 
3,00 60 66 Y = Dar 

4,70 55 61 , 
7,70 41 46 

12,0 29 2 TON) = 

18,0 18 20 

30,0 10 11 


1048: = — 
0,2! 
m 0,3: 
rt = 
A} | 
2 1,5: 
)- 2,4 
3 
it 3,86 
a 
9,51 
rit 
22,8 
pi 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
10% # sec | 
| 
°C 0 
E 
0,57 1 
: 
1,52 | 
2,47 
3,80 | 
5,70 2 
9,50 4 
15 
5,2 4 
} 
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Tabelle IX 
000. Draht 26a. H = 15- 10* Gauss. 2 R = 1,0 mm. 
10° X (8) | 10. X’ (9) 
10% # sec 104 9 sec | Volt Volt | 
0,57 0,20 | 10,5 } 88 ' t= 1,8 «10 see 
1,52 052 |» 83 
130 | 95 79 73 
5,70 2,00 9 75 
9,50 3,30 8 
152. 5.20 6 54 N) = X09) 
19,0 6,60 5,5 46 


Die Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen 
Halbwertzeit (Tab. IIT) ist recht gut, abgesehen von Draht 26, 
vom Durchmesser 1,0 mm, der in jeder Beziehung auffällige 
Abweichungen zeigte, so daß man annehmen muß, daß das 
zu seiner Herstellung verwandte Material vielleicht unrein 
gewesen ist. Sehr gut ist die Übereinstimmung der gemessenen 
und theoretisch abgeleiteten Abklingungskurven. 

Die angeführten Messungsergebnisse scheinen für die von 
Heurlinger entwickelte Theorie als eine weitere Stütze an- 
geseben werden zu können. Daß es sich nieht um eine bloße 
Aufladung des Drahtes handelt, sondern in ihm eine längere 
Zeit Elektronen liefernde Quelle vorhanden sein muß, wie es 
ein Temperaturgefälle sein kann, haben bereits Versuche von 
R. Seidler und mir gezeigt. Auf Grund meiner Versuche 
hatte ich bereits die Vermutung ausgesprochen, daß es sich 
um einen Vorgang handelt, der in die Gruppe der Hallerschei- 
nungen gehört.!) 


br Ill. Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt und die elektrische 
er Nachwirkung außerhalb des Magnetfeldes, 


Die Untersuchungen von Seidler und mir haben ergeben, 
daß die elektrische Nachwirkung außerhalb des Magnetfeldes 
bei Wismut in hohem Grade von der kristallischen Struktur 
des Materials abhängig ist. Meine Versuche mit Antimon 
haben das gleiche Ergebnis gehabt, bei Tellur kann nach 
Analogie dasselbe erwartet werden. 


1) H. Geipel, Ann. d. Phys. 38. p. 204. 1912. i 
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Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt usw. 


Bereits Matthiessen und v. Bose!) machten die Be- 
obachtung, daß längeres Erhitzen auf 100° den elektrischen 
Widerstand des Wismut bis zu 20 Proz. verringern kann. 
Seidler?) fand nun, daß bei der Erhitzung der Drähte 
zugleich auch die Nachwirkung außerhalb des Magnetfeldes 
sich vergrößerte, und zwar war die Veränderung eine dauernde. 
Die Größe der Veränderung zeigte sich bei den einzelnen 
Drahtsorten in sehr verschiedenem Maße. Nach den Unter- 


‘suchungen von Cohen und Moesveld?°) glaubt A. Werner‘) 


den Grund fiir die Widerstandsinderung des Wismut beim 
Erhitzen in einer Umlagerung des a-Wismut in das oberhaib 
:75° stabile ~-Wismut zu sehen. Man könnte nun annehmen, 
daß hierin auch der Grund für die Änderung der Nachwirkung 
liege. Es ist nicht von der Hand zu weisen, daß dieser Um- 
wandlungsvorgang einen Einfluß hat, jedoch ‚scheint er allein 
nieht hinreichend. Meine Versuche haben gezeigt, daß man 
bei allen Drahtsorten, wie sie auch hergestellt und ihrer 
Struktur nach beschaffen sein mögen, eine sehr beträchtliche 
Verstärkung der Nachwirkung erhalten kann, wenn man sich 
nicht mit einer bloßen Erhitzung auf 100° oder 200° begnügt, 
sondern den Draht durch die Joulesche Wärme eines Stromes 
bis zum Durchschmelzen langsam behandelt. Nach dem 
Erkalten zeigten die Drähte im Bruch eine ausgesprochen 
blätterige kristallische Struktur, wie sie Wismut- und Antimon- 
kristalle aufweisen. Die in Glas ausgezogenen Antimondrähte 
zeigten die Struktur von vornherein. Die spiegelnden einheit- 
lichen Kristallamellen lagen teils quer zur Drahtachse unter 
einem Winkel zwischen 90° und 60° schätzungsweise, teils 
verliefen sie der Drahtachse parallel, so daß im Bruch bald 
glatte Flächen, bald parallel verlaufende Schichtköpfe erhalten 
werden, die Bruchfläche also parallel gefurcht war. 

Es liegt nahe, anzunehmen, daß die Ausbildung einer 
derartig anisotropen blätterigen Struktur mit Wechsellagerung 
ihren Grund hat in dem Entstehen zweier allotropen Moditika- 
tionen, die enantiotrop sind. Daß sich dabei jedoch ein be- 


(1) Ch. Matthiessen und v. Bose, Pogg. Ann. ‘115. 1862. 


85. 1913. 
4) A. Werner, Phys. Zeitschr. 17. p. 346. 
Annalen der Physik, IV, Folge. 51. 
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H. Geipel. 


sonderer Vorgang, die Einlagerung schlechtleitender Schichten 
abspielen muß, geht aus dem außerordentlichen Steigen des 
spezifischen Widerstandes hervor. (Wismut: flüssig: 1,28-10-%; 
fest: 2,75 - 10-* in der Nähe des Schmelzpunktes.!) Antimon:. 
1,13 - 10-4 bzw. 1,61 - 10-4), das zugleich mit einer starken 
Volumenvergrößerung verbunden ist. (Wismut 8 Proz.) 


Nach dem vorher Gesagten wechseln in einem Draht Schicht- 
komplexe (1), bei denen die Blätterdurehgänge parallel der 
Drahtachse liegen, mit solchen (2), bei denen sie senkrecht 
oder nahezu senkrecht dazu liegen. Beide Arten von Schicht- 
komplexen (1) und (2), werden wie je ein Metall einheitlicher 
Art wirken, sich jedoch voneinander in bezug auf die ther- 
mischen und elektrischen Eigenschaften wesentlich unter- 
scheiden. Es müssen dann offenbar*in den Grenzschichten 
(1, 2) und (2, 1) (vgl. Fig. 3) thermische Erscheinungen auf- 
treten, wenn ein galvanischer Strom durch den Draht hindurch- 


: 
Die Temperatur der Grenzfläche (2, 1) sei t=?, der 
Grenzschicht (1, 2) t=?t”’. Es sei t’ >?#. Die Dicke der 
Schicht (1) sei 4,, die der Schicht (2) A, *), so daß also in (1) 
ein Temperaturgefälle 


1 


1) G. a: Cim. (3) a; p. 25. 1892. 

2) Schicht (1) bzw. (2) soll hier immer der Schichtkomplex im 
obigen Sinne, nämlich die Vereinigung sehr enger Schichten gut und 
schlecht leitenden Materials sein, die sich durch ihre Neigung zur Draht- 

achse unterscheiden. 


in (2) ein solches von der Größe 
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Der Wärmestrom, der von der Grenzschieht (1, 2) aus- 
geht, besteht aus zwei Teilen 


nach dem Innern von (1) hin, und 
"—t 
4, 

nach dem Innern des Schichtkomplexes (2) hin. 

Hierin bedeutet k, bzw. k, die Wärmeleitfähigkeit der 
Schicht (1) bzw. (2), r den Radius des Drahtquerschnittes. 

Von der äußeren Wärmeleitfähigkeit werde bei der Klein- 
heit ihres Koeffizienten abgesehen. 

Nimmt man nun an, die Ursache der vorausgesetzten 
Temperaturdifferenz sei die in der Grenzfläche durch den 
Primärstrom i entwickelte Peltierwärme J7i, so muß sein: 


Es muß offenbar zur oz von Peltierwärme 
kommen, wenn man annimmt, daß die Schichten (1) bzw. (2) 
verschiedenes elektrisches Leitvermögen besitzen. 

Die Peltierwärme an der Grenzfläche zweier Metalle M, 
und M, läßt sich nach Drude bzw. Riecke darstellen durch 


worin 7 die absolute Temperatur, A das mechanische Wärme- 
äquivalent, # die Stromstärke nd 
20 


die thermoelektrische Kraft bei 1° Tet dere 


= 4,7? 


d(M, M,)! = (Au, — 4u)(t 1) + 


wo Ay, Ay, die ersten, By, By, die zweiten thermoelek- 
trischen Konstanten der Metalle M, bzw. M, sind, die Thermo- 
kraft gemessen gegen Blei. 
ER 
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Nimmt men nun an, die Schichten (1) und (2) verhalten 
sich wie zwei Metalle, deren thermoelektrische Konstanten 
bzw. A, und A, sind, so würde, da die Konstante B bei 
Wismut, Antimon und Tellur zu vernachlässigen ist, 


Es wird also 
Die thermoelektrische Potentialdifferenz, die infolge dieser 
Temperaturdifferenz t'’ — t’ der Grenzflächen (2, 1) bzw. (1, 2) 


zur Entwickelung kommt, ist: 
= (4, — 4,)(t” — 
Nimmt man nun an, daß n Schichtpaare (1, 2) auf 1 em 


Drahtlänge vorhanden sind, so wird die thermoelektrische 
Kraft pro Zentimeter 


3 
B= — 4,)- 


Die Richtung dieser Kraft läßt sich iind be- 
stimmen. Der Primärstrom i fließe an der Stelle t= +t” 
von (1) nach (2). Aus unten angeführten Gründen sei (1) 
in der thermoelektrischen Reihe höher stehend als (2), also 
A, > Ag, so ist nach den bekannten Regeln über das Vor- 
zeichen der Peltierwärme !’’ >t’, weil die primäre Strom- 
riehtung an der Grenzfläche (1, 2) von 1 nach 2 hin geht. 
Dann ist A, — A, positiv, also der thermoelektrische Strom 
an der Grenzfläche (1, 2) t= t” von 2 nach 1 gerichtet, das 
heißt dem Primärstrom i entgegen. 


Man erkennt, daß der berechnete Effekt im Vorzeichen 
mit der beobachteten Erscheinung übereinstimmt. Der Gleich- 
stromwiderstand erscheint nach den Messungen von Lenard 
außerhalb des Magnetfeldes höher als der Wechselstrom- 
widerstand. Als Ursache ist eine dem Primärstrom entgegen- 
wirkende elektromotorische Kraft anzusehen. Nach den Mes- 
sungen von Seidler verhält sich der Wismutdraht und nach 
den meinigen auch Antimon und Tellur so, als ob an seinen 
Enden eine Aufladung zurückbliebe, von der der MeB- 
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ERERENTORE in demselben Sinne aufgeladen wird, wie von 
dem primären Potentialgetälle. Pallme-König!) fand, daß 
der Wismutdraht Energie aufnimmt bei Stromanstieg, die er 
bei Stromabfall wieder abgibt. 

Ferner ist in Übereinstimmung mit der Beobachtung 
Proportionalität mit der Stromdichte und der Länge des 
Drahtes vorhanden. Über die Abhängigkeit von der Tem- 
peratur läßt sıch nichts näheres angeben, da die übrigen 
Größen von der Temperatur in nicht näher anzugebender 


Weise abhängen, doch ist bei Antimon in erster Annäherung sr 
nach meinen Messungen der #ffekt proportional der Tem- Sn pe 
peratur, es scheinen aber die Strukturverhältnisse in hohem hae 
Grade Einfluß zu haben. a 
Um die oben berechnete Größe E der Nachwirkung mit 


den gemessenen Werten vergleichen zu können, muß noch 
über die Größe 


Nimmt man an, daß das Gesetz von Wiedemann und 
Franz für die Schichten (1) und (2) erfüllt ist?), also k, 
und k, der elektrischen Leitfähigkeit proportional sind, so 
darf man setzen 


wo 4 die Dieke des RER (1, 2) und k k die Wärme- 
leitfähigkeit des Wismuts bzw. Antimons ist, wie sie bei 
Wismut- und Antimonstäben und -platten ohne Rücksicht 
auf die Kristallstruktur gemessen ist. Es ist dann 


A.n=1 


1) P. Pallme-König, Diss. Leipzig 1907; Ann. d. Phys. 25. _ 
p- 921. 1908. 

2) Das Gesetz ist nach den Messungen von L. van Everdingen und 
F. M. Jäger*) in erster Annäherung für Wismut erfüllt. L. van Ever- 
dingen fand für das Verhältnis der elektrischen Leitfähigkeiten 1,55; 
F. M. Jäger für das Verhältnis der Wärmeleitfähigkeiten 1,489. 

*) L. van Everdingen, Leiden Comm. No. 61. 1900. Supl. No. 2. 
1901. — F.M. rag Versl. Amsterd. 14. p. 799; 15. p. 27. 1906; N. 
d. Seiene. (4) 22. p. 240. 1906. 


2 
in 


r 
4) 
\ 
N 
e 
) 
o 
= 2 
n 
d 
\- 
he 
& 
| 
: 
h 
n 
PR, 7 


H. Geipel. 


und es wird 


Wismut und Antimon zeigen eine vollkommene Spaltbar- 
keit nach der basischen Endfläche, also senkrecht zur Haupt- 
achse, so daß also die Blätterdurchgänge in dieser Richtung 
gelegen sein müssen (Antimon auch nach —1?/, R). Die paralle! 
zur Drahtachse gelegenen Schichten im Komplex (1) liegen 
also senkrecht zur Hauptachse des Kristalles, in (2) parallel 
oder fast parallel dazu. 

Nun haben Perrot!), Lownds?) u. a.?) die thermo- 
elektrischen Verhältnisse an Kristallplatten parallel und senk- 
recht zur Achse gemessen. Die Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen ergeben die Konstanten A, bzw. Ag. 


| Wismut Antimon 
Fläche 1 Achse | | A, = —4500C.G.8. | 4, =+2640 0.68. 
Diese Werte sind benützt worden, um in der oben an- 


gegebenen Beziehung für E die Differenz A, — A, zur Be 
rechnung von E zu erhalten. Die Tabb. X und XI ent- 


wurde dabei gesetzt: 
em-grad- sec 
für Wismut und vt 
k 4 10 em+grad-sec pli 


6. p. 105. 1898; Arch. d. Scienc. (4) 7. p. 149. 1899. 

2) L. Lownds, Ann. d. Phys. (4) 6. p. 148. 1901; (4) 4. p. 776. 
1901; (4) 9. p. 677. 1902. 

3) Th. Liebisch, Gött. Nachr. 1889, Nr. 20; Berl. Ber. p. 414. 
1911. — J. Svanberg, C. R. T. 31. p. 250. 1850; Pogg. Ann. Erg.-Bd. 3. 
p- 153. 1853. — Ch. Matteucci, Ann. de Chimie 48. p. 470. 1855; 
C. R. 40. p. 541. 913. 1855; C. R. 42. p. 1133. 1856. — W. Thomson, 
Phil. Mag. (4) 11. p. 379. 433. 1856. — R. Franz, Pogg. Ann. 88. p. 374 
1851; 85. p. 388. 1852. — W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, 


Fläche | Achse | A, = - 6500 0.6.8. A, =+22600.685. +, 


halten die berechneten und gemessenen Werte von E. E. Es 


1) F. L. Perrot, Compt. rend. p. 1246. 1903; Arch. d. Scienc. (4) 
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das Ergebnis befriedigend. 


Die zeitliche Anderung der elektrischen Nachwirkung 


Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt usw. 


für Antimon. Bei Wismut beträgt der gemessene Effekt bei 
gut kristallisierten Drähten 1 Proz. der angelegten primären 
Spannung nach den Messungen von Seidler und mir. Diese 
Werte sind als E (gemessen) in die Tabelle eingetragen. 


Tabelle X. 


Wismut. 
= —— 
Volt Volt 
Draht r i E—— 
cm cm 
Nr. | cm ınm Aınp berechnet gemessen 
4 20 | 0,25 | 10-8 1,33 - 10-8 
25 20 0,25 2,00 1,5-- 10-® 1.30: 3078: 
26a 20 0,5 2,67 0,5 - 1073 0,38 - 107 
26b 20 0,5 2,67 0,5 - 1073 0,37 - 107° . 
6 20 0,15 1,60 3,3 - 103 3,0 +.1078.,; 
32 20 0,075 | 0,34 2,8 - 10-3 2,4 -i0-° bu 
27 16 0,15 1,33 2,7 - 103 2,3 - 10° es 
Tabelle XI. 
Antimon. 
cm cm 
Nr. em mm Amp | berechnet | gemessen 
8 68 | 0,16 | 2,66 | 0,82 - 10-4 10 vo, 
5 532 | 0,17 ı 3,02 | 0,83. 104 1,5 - 
12 65 ı 0,11 | 0,92 | 0,74 - 10* 17 De 
13 65 | 0,20 0,92 | 0,18 - 10-* 0,15 - 104 
14 65 | 0,35 0,92 | 0,06 - id-4 | O20: 14 
8a 36 0,24 |. 2,60 | 036-104 | 097-104 


Die Berechnung von E (Tabb. X und XI) ergibt die 
Größenordnung vom richtigen Betrage. Bei Wismut stimmen 
die Werte auch zahlenmäßig gut überein. Bei Antimon sind 
die Abweichungen beträchtlicher, doch ist auch hier in Rück- 
sicht auf die vereinfachenden Annahmen für die Berechnung 


außerhalb des Magnetfeldes. 


Im Moment des Ausschaltens des Primärstromes 9 = 0 
besteht ein Temperaturgefälle im Innern der Schichten mit 
den Grenztemperaturen ¢’’ und ?#’. Diese Temperaturunter- 
schiede werden nun infolge der inneren und äußeren Wärme- 
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leitung allmählich sich ausgleichen, bin die A 
Umgebung erreicht ist. Diese werde gleich Null gesetzt. Für 
diesen Vorgang des Ausklingens der Temperatur gilt die 
Differentialgleichung 
Hierin bedeute h, die äußere Leitfähigkeit, c, die spezi- 
fische Wärme, ö, die Dichte der Schicht (1). Wir machen 
dabei die Annahme, daß der Ausgleich der Temperatur- 
differenz t’’ — t’ im wesentlichen durch die innere Leitfähig- ( 
keit des Schichtkomplexes (1) geschieht, in der Voraussetzung, 
daß in (2), wo die schlechtleitenden Blätterdurchgänge quer 
zum Temperaturgefälle liegen, ein Ausgleich nur langsam und 
von Schieht zu Schicht des Komplexes möglich ist. Daß die 
eingesprengten Blätterdurchgänge der Wärmeleitung wie der 
Leitung des galvanischen Stromes hohen Widerstand ent- 
gegensetzen, geht aus den Messungen von Jäger!) hervor, 
der für das Verhäitnis der Wärmeleitfähigkeiten angibt: 


k 

tut 


Da es um einen Komplex vieler Schichten | 
werden einzelne von außerordentlich geringer Leitfähigkeit 
darunter sein. | 


Die Länge x werde von der Grenzfläche der Temperatur t’’ 
aus nach dem Innern der Schicht (1) hin gerechnet. 


Eine spezielle Lösung der Gleichung (1) ist dann 


t= n®+iz 
wenn die Bedingung ertiilt wird: aot ae: vi 
(3) 


Da n negativ sein muß und Ah, klein ist, wird 1 imaginär. 


Die spezielle Lösung der Gleichung (1) erhält dann die Form: 
(3a) t= A-e"*(cosdz + sindz). 


1) F.M. Jäger, Versl. Amsterd. 14. Pp 799; 15. p. 27. 1906; Arch. 
d. Science. (4) 22. p. 240. 1906. 
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een bestehen die folgenden Grenzbedingungen: 

Da zu beiden Seiten der Grenzschichten (1,2) und (2, 1) 
in ihrer unmittelbaren Nähe dieselbe Temperatur herrscht 
und zwar für alle Zeiten, denn ?’’ ist ein Maximum, ?’ ein 
Minimum der Temperatur, so ist 


(4) Of _0 fü z=0 und z=4 
0% 


Hieraus folgt, daß die spezielle Lösung sich reduziert auf 
(5) t=A-e**cos(Az). 
Da infolge von (4) co 


so wird 


Me» 
Es wird also 


nik 


m= co 


m=0 


1 + 4, 
t(z)dz, A [ee )cos 2) dz. 
6=0 4, 0=0 A, 


Zeit @=O0 wird die Temperaturverteilung t(z) in 
B=0 


erster Annäherung die folgende sein. Die Temperatur wird 

linear abfallen von der Grenzschicht (1,2) z= 0, wo sie den 

Wert t=!t’" hat, nach der Grenzschicht (2,1) x= 4, hin, 
wo t=?’ ist. Es ist also im Innern der Schicht (1) 2=0 

bis A, 

(2) A, 

Hieraus erhält man fiir die Koeffizienten in en die 

folgenden Werte: 


A Mes 


Wechse 21 nee 
r 
r 
tr 
. 
n 
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e 
r = 0, 1, 2, 
eichung (1) ist dem- ee 
. 
nach: 
it shove: 
(7) 
+ 
1 
x 0 2 A, 
rs 
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4, =0, 
4 
f A, 
® 
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er Hieraus ergibt sich schließlich für die zeitliche Anderuny 
ae der Temperaturverteilung und damit der Nachwirkung: 


t(9) — t(9) „Ih. „un, 


10)- 10) m 
z= 4, m 

Bei einer Vergleichung der theoretisch gu Ab- 
Pu mit der gemessenen kann der Faktor = 


e re, 


vernachlässigt werden, da seine Abklingungsgeschwindigkeit 
sehr klein ist, er also den Verlauf der Kurve in der kurzen 
Zeit, die das Ausklingen der Temperatur dauert (Größen- 
ordnung 10-‘sec) nicht wesentlich beeinflussen kann. 

Da nun über die Größe von A, nichts bekannt ist, läßt 
sich die Abklingungsgeschwindigkeit bzw. Halbwertzeit der 
Kurve (8) nicht angeben. Trotzdem ist eine Prüfung an den 
experimentellen Ergebnissen insofern möglich, als die Größe 
von A, keinen Einfluß auf die Form der Kurve hat, sondern 
nur den Maßstab der Abklingungszeit ändert. Die Gestalt 
der Kurve ist mur bedingt durch die Zahl m und die damit 
verbundene Summenbildung. 

; In Tabb. XII—XXI sind einige gemessene Abklingungs- 
i a kurven wiedergegeben. Um sie mit der in Figg. 4—6 ge- 
-aeichneten Kurve 


en m = 1,8,5,7... 


ER 
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“vergleichen zu können, sind die gemessenen Werte ® der Zeit 
vermittelst der gemessenen Halbwertzeit und der Halbwert- 
zeit der Kurve f(®) im Maßstab geändert worden, sie 
heißen 9. Ebenso ist der Maßstab der Nachwirkung E (9) 
mit Hilfe ihres Anfangswertes zur Zeit = 0 und derjenige 
der Kurve f(®) in Übereinstimmung gebracht worden. Die 
Maßstabänderungen sind bei den Tabellen angegeben. 


Wie man aus dem Vergleich der empirischen Kurven 
mit f(®) erkennt (Fig. 4—6) stimmen beide sehr gut überein. 


Kurve 1, Antimondraht Nr. 8 
Kurve 1, Antimondraht Nr. 5 
Kurve 2, Antimondraht Nr. 12 
Kurve 2, Antimondraht Nr. 2a 


Erst für lange Zeiten bleiben die gemessenen Werte etwas 
über den theoretisch verlangten, doch kann dies auch in der 
hier vorhandenen Unsicherheit der Galvanometerablesungen 
begründet sein. Im allgemeinen ist die Übereinstimmung so- 
wohl bei Antimon als Wismut eine sehr gute. Die Messungen 
an Tellur sind zu unvollkommen, daß ein Vergleich möglich 
wäre. 


Man könnte nun fragen, wie groß muß A, sein, wenn 
auch die Abklingungszeiten zahlenmäßig übereinstimmen 
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‚sollten. Zunächst würde A, kleiner sein, wenn r kleiner ist, 
was nicht unwahrscheinlich ist, da bei dem raschen Abkühlen 
eines dünnen Drahtes die Schichten nieht so gut zur Aus- 
Setzt man für die Halbwertzeit 
einen mittleren Wert der beobachteten Größe, so würde sich 
A, von der Größenordnung 10-1 mm ergeben. Die Schichten, 


bildung kommen werden. 


Der Wechselstrom-Gleichstromeffekt usw. 


die beim Erstarren entstehen, sind nun 


2er 


Draht Nr. 8° Antimon. 


offenbar viel dünner, 


“4 


104 # sec | 104 9° sec 


0,00 
0,19 
0,29 


| 
| 
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Tabelle XIII. 


Draht Nr. 5. Antimon. 


104 E (8) | 10°E’ (9) 
Volt Volt 
122 121 
114 113 
Halbwertzeit 
104 103 t = 3,8 - 10~* sec 
95 9 , 0,5 
87 86 
74 73 0,38 
58 7 281 
49 48 
37 37 
24 24 
7 17 
12 12 


10° E (#) | 10°’ (9) 
104 sec | 10% 9’ sec Volt Volt 
0,00 0,00 79 121 
0,19 0,17 75 115 Halb ; 
0,57 0,52 69 106 ı=55- sec 
0,86 66 101 
1,52 1,38 60 92 
3,80 ‚45 46 71 
5,70 E’ (¥) 70 
7,60 
1,4 


- 
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N 
5 
; 
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ER 
0,38 
087 
: 
0,95 
482 
2,47 
3,80 
5,70 
15,2 
’ 
22,8 
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aber man darf wohl annehmen, daß viele solche Schichten 

einen Komplex bilden, der in seiner Gesamtheit überein- 

stimmende Verhältnisse zeigt und als eine Schicht der Art (1) 

wirkt, die durch eine in ihrer Natur verschiedene Schicht (2) 

oder einen solchen Schichtkomplex von der nächsten gleicher 


Tabelle XIV. 
Draht Nr. 12. Antimon. 


10° dsec 10° 8’ sec | IM | 10* E (0) 
| Volt 


Halbwertzeit 
t = 2,3 - 10~* sec 


121 
99 


BE’ (#) = — - B(9) 


one. 


Tabelle XV. 
Draht Nr. 2a. Antimon. 


=. 


10? E(8) | 10 E’ (#9) 
Volt 


Halbwertzeit 
t = 8,1 - 107~* sec 


121 
£’ (3’) = 


52 
_ 
- 
. 
| 
90 110 
77 9 05 9 
ER. 1,52 57 70 
35 
| exe 17 
11,4 | 25,0 14 | 
# 
1000 | 10:0 | 
0,00 | 0,00 | 140 121 
0,38 0,23 128 | 
ee 0,59 118 102 
80 » | 
760 4,70 71 61 
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Tabelle XVI. 


Dreht Nr. 3a. Antimon. 
10% | | 1072 ( Vole | 
0,00 0,00 74 121 
0,19 0,25 70 114 Halbwertzeit 
0,38 0,50 67 110 3,8-10-*sec 
0,57 0,75 60 98 
0,95 1,25 58 95 & = 0,5 é 
1,52 2,00 52 83 0,38 
2,47 3,25 44 72 121 
3,80 5,00 36 59 E'(#) = — E(9) 
5,70 7,50 29 48 14 
7,60 10,0 24 39 
15,2 20,0 13 20 
Tabelle XVII. 
Draht Nr. 9a. Antimon. 
| 10 E() | | 
0,00 | 0,00 44 121 
0,19 0,16 42 113 Halbwertzeit 
0,38 0,31 40 110 t = 6,1 + 10~* sec 
0,57 0,47 38 104 
0,95 | 0,78 36 99 
1,52 1,24 34 93 0,61 
2,47 2,00 | 31 85 121 
3,80 3,10 | 27 74 E' (#) = — E(#) 
5,70 4,70 23 63 44 
7,60 6,20 | 20 55 
11,4 9,40 | 14 39 
Tabelle XVIL 
Draht Nr. 88. Antimon. 
10 (8) | 10° E° (8’) 
10* 02 sec 104 02 sec Volt Volt 
0,00 0,00 35 m | 
0,19 0,17 33 114 | Halbwertzeit 
0,38 0,33 31 108 | 
0,57 0,50 31 108 t= 5,7 - sec 
0,95 0,83 29 100 
1,52 1,32 27 93 
2,47 2,17 24 83 sort 
80 3,30 22 76 E'($) = = E(9) 
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 Tabelle XIX. 
Draht Nr. 27. Wismut. 


10° (8) | 10° (8’) 
10*#sec | 1048's ec | Volt Volt 


— an 
| 34,2 121 | Gle 
| = | Halbwertzeit des 

30,4 108 t = 6,3 - 10~* sec ein 
29,6 105 erg 
27,4 7 Y= 
25,9 92 
23,5 83 
21,3 75 EB’ (3) = 
18,2 65 
13,3 47 
9,5 34 RER 
Draht Nr. 1. Wismut. 
10° (8) 103 E’ (#9) 
Volt Volt 
0,00 0,00 42,0 121 | 
0,38 0,40 38,0 110 | lHalbwertzeit 
0,57 0, 36,0 104 t= 475 - 10”*see 
0,95 1,00 33,0 96 
1,52 1,60 30,0 88 u... 
2,47 2,60 26,6 77 0, 0,475 
3,80 4,00 22,8 66 er 
5,70 6,00 19,0 55 E'(9)= -.20) 
10,0 14,7 42 
16,0 11,3 300 
26,0 8,7 2 | 


Tabelle XXI. 
Draht Nr. 2. Wismut. 


10° E(9) | 10° E’ (8) 
10% 8 sec | 10% 8° sec Volt Volt 
0,00 61,0 21 
0,72 53,8 102 
08 1,09 48,7 97 wim 1,88 - 107% eee 
— 1,43 456 + 91 Kb. 0,5 
- 0857 2,15 40,4 81 0,188 
0,95 3,57 34,2 68 
247 9,30 19,4 39 
3,80 14,30 17,9 36 
21,50 7 27 
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Zusammenfassung. 


Die von Heurlinger entwickelte Theorie des Wechsel- 
strom-Gleichstromeftektes im transversalen Magnetfeld wird 
an einigen Beobachtungsresultaten geprüft. Der Wechselstrom- 
Gleichstromeffekt und die elektrische Nachwirkung außerhalb 
des Magnetfeldes wird unter der Annahme, daß es sich um 
eine Peltiererscheinung handelt, berechnet und an den Meb- 
ergebnissen geprüft. 


(Eingegangen 21. September 1916.) 
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4. Elektrizitätserregung beim Zerspritzen von 
Flissigkeiten (Balloelektrizitdt); 

Sog FR: $24. Salze. Ich habe im Jahre 1913 in diesen Annalen!) 
ee Set einige Versuche über Elektrizitätserregung beim Zerspritzen 
= von Flüssigkeiten veröffentlicht; diese Arbeit habe ich später 
fortgesetzt und werde nun einige neue Wahrnehmungen über 

x diesen Gegenstand mitteilen; was ich hier gebe, ist übrigens 


hauptsächlich eine Wiedergabe der im Dänischen erschienenen 
Originalmitteilung. *) 

Ich benutzte bei diesen Versuchen Ballometer von der 
früher in den Annalen*) beschriebenen Konstruktion. Um die 
Versuchsresultate untereinander vergleichbar machen zu können, 
verfuhr ich folgendermaßen. Ich wählte als ‚„Normallösung‘“ 
eine Mischung von gleichen Volumina 2-mol. Äthylalkohol 
und 4/,9-mol. Natriumchlorid. Indem ich frei über Batterie- 
spannung, Shunt und Druck verfügte (der letzte lag übrigens 
gewöhnlich zwischen 10 und 12 cm Quecksilberdruck), sorgte 
ich dafür, daß die genannte Normallösung einen Ausschlag 
von 50 mm am Ballometer gab. Gab nun eine andere Flüssig- 
keit z. B. einen Ausschlag von 10 mm, dann sage ich, daß 
sie die Ballität B= 10 besitze. Wenn, wie hier, wesentlich 
nur von dem qualitativen Vergleich zwischen dem Verhalten 
verschiedener Lösungen die Rede ist, dann ist eine genauere 
Feststellung der Versuchsbedingungen nicht nötig. Ich be- 
merke übrigens, daß die in derselben Zeit entwickelten Elektri- 
zitätsmengen sich sehr genau wie die Ausschläge am Elektro- 


1) C. Christiansen, Annalen der Physik 40. p. 107 und 233. 1913. 
2) C. Christiansen, Videnskabernes Selskabs Oversigter, Kjöben- 
havn p. 540—577. 1915. 
3) l.c. p. 122. 
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meter verhalten. Sie variieren dagegen in komplizierterer 
Weise mit dem Drucke, wobei auch die Natur der Lösung in 
Betracht kommt. | 


Betrachten wir zuerst die Wirkungen nn Salze. 


| B | | 2 | B 
-0,6 | ZnCl, -1,5| NaBO,...| 03 
NaCl -0,5| CuCl, . 
BaCl, . . . . | -1,2] CuS0,. -0,5| KHCO, ...| 00 
MgCl, . . . . | -1,8| ZnS0,. -02| KCIO,. . . . | -02 
NiCl, -1.7| NaHSO, 0.0 | 


Im Vergleich mit der Ballitiit des destillierten Wassers, 
die bei denselben Versuchsbedingungen 10—14 betrug, ist die 
der genannten Salzlösungen nur gering. Ungemein kräftig wirkt 
1/,.-m. Aluminiumchlorid mit B= — 2,3; für Ammonium- 
ferridsulfat und Kaliumehromidsulfat, beide 4/,)-m., war 
B= — 0,2. 

Ganz anders verhält es sich mit Lösungen, die zwar zu 
den Salzen gezählt werden, die aber nur sehr schlechte Elek- 

trizitatsleiter sind. 


fer | B_ 


Die Elektrolyte NH,Cl und HgK,Cy, verhalten sich 
somit ganz wie die obengenannten Salze, HgCl, und HgCy, da- 
gegen geben große positive Ausschläge, der letztgenannte 
unterscheidet sich fast gar nicht von Wasser. 

Zu demselben Resultate führt die Untersuchung der 
folgenden Salze, die ursprünglich von 8. M. Jörgensen dar- 
gestellt wurden und mir freundlichst zur Untersuchung von 
dessen Nachfolger als Professor der Chemie an der hiesigen 

85* 
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C. Christiansen. 
Polytechnischen Lehranstalt, Hrn. Prof. Julius Petersen, 
überlassen wurden. Es waren die Salze: 
Nr. 1. Hexaminkobaltchlorid [Co(NH,); ]Cl,, 
“ Nr.2. Triaminkobaltnitrit [Co(NH,).(NO,)3], 
Nr. 8. Natriumkobaltnitrit [Co(NO,); |Nag. 


Die Lösungen waren alle 1/,..-m. Sie gaben die folgenden 


Ausschläge: 

Wasser... . . 108 


Man sieht, daß Nr.1 und Nr.3 sich wie gewöhnliche 
Salzlösungen verhalten, was auch mit ihrem chemischen 
Charakter in Übereinstimmung ist; Nr.2 dagegen ist mit 
Rücksicht auf ihren ballolytischen Charakter nicht von Wasser 
zu unterscheiden; sie enthält auch keine Ionen. 

§ 25. Säuren. — Die meisten unorganischen Säuren ver- 
halten sich im Ballometer wie die entsprechenden Salze, sie 
geben einen kleinen negativen Ausschlag. Wenig dissoziierte 
Säuren wie Borsäure verhalten sich in derselben Weise wie 
Quecksilbercyanid. 

Die organischen Säuren sind gewöhnlich balloelektrisch 
wirksam, sie sind ,,Ballolyten‘‘. Von dieser Regel gibt es doch 
viele Ausnahmen. In den vorhergehenden Teilen ist gezeigt 
worden!); daß Glykolsäure, Oxalsäure, Malonsäure, Apfel- 
säure und Weinsäure aballisch sind. Dasselbe gilt von Citronen- 
säure und mehreren anderen. 

$ 26. Gemischte Ballolyte. Zwei aballische Lösungen geben 
durch Vermischen wieder eine aballische Lösung. Wie geht 
es aber, wenn zwei Ballolyten vermischt werden? Darüber 
werden wir durch die folgende Tabelle belehrt. txt “Sa 

Tabelle LXXVI. 
1-m. Alkohole. a 


Methyl- | Äthyl- | Propyl- 

Sept a | Wasser | ‘ajkohol | alkohol | alkohol 
ee 10,6 13,0 17,0 
Methylalkohol....... 10,6 10,0 13,2 15,7 
Äthylalkohol ....... 13,0 13,2 15,0 16,2 


Propylalkohol....... 17,0 15,7 16,2 17,0 


y 
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Elektrizitätserregung beim Zerspritzen von Flüssigkeiten. 
Tabelle LXXVII. 
1/,-m. Säuren. 
Essig- | Propion- | Butter- | Valerian- 
Gemischt mit | Wasser | säure säure säure säure 
Wasser 5,0 5,0 10,0 18,0 42 
| Essigsäure . 5,0 6,7 12,3 22,7 3 { 
Propionsaure . 10,0 12,3 11,7 19,7 34,2 
Buttersäure 18,0 22,71: 30,7 23,0 38,0 . 
Valeriansäure. . . | 34,2 37 | 34,2 38,0 5 
-m. Lösungen. rab 
Gemischt mit | Wasser | Athyl- fale 
Essigsäure . . 4,2 ie tive: 
Propionsäure . 9,7 11,1 
Valeriansaure . 33,0 33,0 


Tabelle LXXIX. 


Bei Mischung ist hier wie überall in diesen Abhandlungen 
das Zusammenbringen von gleichen Volumina gemeint. 

Die hier untersuchten Lösungen gehören zu den sogenannten 
aliphatischen Verbindungen, der Gruppe der fetten Körper. 
Ks ist somit wahrscheinlich gemacht, daß die Ballität einer 
Mischung von derartigen Lösungen entweder zwischen denen 
der Bestandteile oder in der Nähe einer derselben liegt. 

Ganz anders verhält es sich, wenn wir Lösungen von 
aliphatischen Verbindungen mit solehen von ganz anderer 
Herkunft vermischen. 


Propylalkohol die Ballität +14 
lösung die Ballität —8 besitzt, so ist die der Mischung —48. 
Man versteht, daß eine eigentümliche Wechselwirkung zwischen 
den Bestandteilen der Mischung stattfinden muß. 


und eine gesättigte Chinin- 


Chinin, geättigt em | 0 | 1 | 3 | 5 | 7 | 9 | 10 
Alkobol ccm 10 | 9 7 5 3 1 0 
Methylalkohol 1-m...| 10 | -16| -is| -15| -13| - 9| -e 
Athylalkohol 1-m... | 8 -31 | -31 ; -30 | -25| -18| -6 
Propylalkohol 1-m. 14 | 38 | -47 | -48 | -4 | -28; -8 
Hieraus ersieht man z. B., daß wenn 1-m. Lösung von 


2 
| 
we 


2; 
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§ 27. Zwei Ballolyte und ein Elektrolyt. In den ersten 
Teilen dieser Untersuchung habe ich gezeigt, daß die Mischung 
von einem Elektrolyten wie Natriumchloridlösung und einem 
Ballolyten wie Äthylalkohollösung ballometrisch viel kräftiger 
wirkt als einer der Bestandteile. Wie geht es aber, wenn eine 
Mischung von einem Elektrolyten und zwei Ballolyten ge- 
bildet wird? Setzt man z. B. mehr und mehr Äthylalkohol 
zu Natriumchlorid, dann wächst die Ballität, erreicht ein 
Maximum M, und sinkt dann wieder. Ebenso gibt Propyl- 
alkohol, zu Natriumchlorid gesetzt, ein Maximum M,, das 
größer ist als M,. Setzen wir endlich zu derselben Lösung 
von Natriumchlorid beide Alkohole gleichzeitig, dann fragt 
es sich, ob wir ein noch größeres Maximum M, erhalten 
können oder nicht. Es wird sich zeigen, daß M, gleich M, 
sein wird. 


Bemerken wir zuerst, daß in den fünf nächstfolgenden 
Tabellen die Konzentration der gelösten Körper im Ver- 
hältnis zum ganzen Volumen der Lösung angegeben ist. 


Pea — — 
Konzentration 
ward chlorid | alkohol | alkohol 
7 
b | Yon. | 
£ c 0-m. 1/,.-m 65 
| 


Hier haben wir mit ziemlich verdünnten Lösungen zu 
tun und die Ballität ist dann auch annäherungsweise als eine 
additive Eigenschaft anzusehen. So sehen wir aus e, daß beide 
Alkohole zusammen die Ballität 86,5 hervorbringen, wenn 
sie einzeln die Ballitäten 11,8 und 26,5 haben, deren Summe 
38,3 ist. 


Aus der folgenden Tabelle sieht man, innerhalb welcher 
en die Ballität als additiv zu betrachten ist. 
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Tabelle LXXX1. 


| Athyl- Propyl- Natriumchlorid 

| alkohol | alkohol | 1/,n. | 

0-m. | 20,5 12,0 7,0 70 

b 1/,-m. 0-m. 35,5 22,0 11,0 80 

| e 0-m. | *Y/gg-m. 21,5 12,0 8,0 
ds... Om. | | 38,5 24,5 12,0 9,5 

| e 2. | | 30,0 24,5 25 | 9,5 

| atc. .| | | 42,0 | 240 150 | 145 


Alles wird offenbar unberechenbar, wenn die Konzentration 


unter 0,01 sinkt. Gehen wir jetzt zu konzentrierteren Lösungen 
über. 


oor 


Tabelle LXXXII. 
Natriumchlorid 0,05 m. 


Athylalkohol 


l-m. 


| 
Propylalkohol 0-m.. . 0 43,0 | 48,5 | 49,0 | 47,0 | 33,5 
1/,-m.. 60,0 | 59,5 | 58,0 | 50,5 | 47,5 | 30,0 
em... 70,0 | 67,0 | 59,5 | 52,0 | 50,0) 280 
.| 74,0 | 67,5 | 62,5 | 53,5 | 48,0 | 25,6 
I-m. . . | 64,0 | 59,0 | 54,5 | 48,0 | 40,5 | 125 
. 4 */ym.. .) 54,0 | 51,0 | 45,5 | 41,0 | 34,0 | 2,0 eigen 
4 
3 


©: 


In Fig. 1 sind diese Versuche graphisch dargestellt, als 
Abszissen sind die Konzentrationen des Äthylalkohols, als 
Ordinaten die des Propylalkohols eingetragen. Die Kurven 
verbinden Punkte, die derselben Ballität entsprechen. 


Es war hier von zwei positiven Ballolyten die Rede; 
betrachten wir jetzt den Fall, wo der eine positiv, der andere 
negativ ist, und zwar solche von zuerst kleiner Konzentration. 


| Chloral- | Athyl- Natriumchlorid 
hydrat | alkohol | 77 
la /20 det 5 

Yu 0 -19,0 - 95 
b. 0 35,5 
0 "ie 20,5 11,5 
d . 0 1, 37,0 | 21,5 
atc... | | 15 | 2,0 


Auch in diesem Falle ist die Ballität offenbar additiv 
für hinlänglich verdünnte Lösungen. Ein ähnlicher Fall be- 
handelt die in der folgenden Tabelle mitgeteilten Versuche. 


Tabelle LXXXIV. 
Natriumchlorid 0,05-m. 


Propionsäure 


O-m. | | 1/,-m. | 1/,-m. 3/,-m. | Im. 


0 | 365| 55,0 | 58,0 | 57,0 | 60,0 | 53,0 
-19,5| 25,0! 48,0 | 59,0 | 


-39,0| 65| 35,5 | 53,0 

-48,0 | -16,0 | 8,0 | 27,5 | 38,5 | 37,0 | 35,0 
-54,0 | | Br: 21,5 | 20,5 | 18,0 
~ 55,0 | -8,3 | 10,0 | 15,5 | 13,0 


ae Die graphische Darstellung dieser Versuche gibt die 
Fig. 2. Die Linie, die der Ballität Null entspricht, ist nahezu 
eine Gerade; sie zeigt, daß die Ballität verschwindet, wenn 
die Konzentration der Trichloressigsäure doppelt so groß als 

die der Propionsäure ist. 
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3 
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§ 28. Phenol und Anilin. Ich habe gefunden, 


aromatischen Verbindungen sehr interessante balloelektrische 
Eigenschaften besitzen. Es zeigt sich, daß sie in zwei Gruppen 
zerfallen, je nachdem sie als Derivate von Phenol oder von 
Anilin zu betrachten sind. Zuerst soll von den Eigenschaften 


dieser zwei Körper die Rede sein. 


Tabelle LXXXV. 


i shear - 
| 
6 
tients 
‚ade: 
fom 
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daB die 


Phenol C,H, . OH Anilin C,H; . NH, 
3 2m. | 2-m. Na-| 2-m. |2-m. Na- 
J Wasser | Alkohol |triumehl.| Wasser | Alkohol | triumehl. 
24 
Ye. 24 12 42,5 -13 I 
m 13 47,5. | -19 -17 3 
| 16 12 -16,5 | 52,5 
3,0 he 15,5 -17 -17 
-1 - 3,8 
3,0 -2 45 
3 -1 3 1 -1 
Aus dieser Tabelle folgt z. B., daß eine Mischung, be- 
stehend aus gleichen Volumina von !/,-m. Phenol und 2-m. 
we Natriumchlorid eine Ballität von 42,5 erzeugt, wenn eine 
ähnliche Mischung von 2-m. Athylalkohol und !/,,-m. Natrium- 
5 chlorid die Ballität 50 erzeugt. Man sieht, daß Phenollösungen 
in Wasser kataballisch, Anilinlösungen dagegen anaballisch 
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sind. Das letztere ist doch nur dann richtig, wenn man die 
Lösungen mittels des gewöhnlichen destillierten Wassers dar- 
stellt. Ich habe später gefunden, daß sowohl Anilinlösungen 
selbst als ihre Derivate in Wasser kataballisch werden durch 
anhaltendes Kochen. Die negative Elektrizität, die man sonst 
erhält, rührt dann wahrscheinlich von Kohlensäure her. Es 
hat sich überhaupt gezeigt, daß sehr kleine Säuremengen 
unter Umständen energische anaballische Wirkungen haben. 
Es geht dies übrigens schon aus meinen ersten Versuchen 


hervor.!) 


Tabelle LXXXV. 


1/,-m. Phenol 10 com 1/,.m. Anilin 10 « ccm 
Schwefel- 2 efel- | 
n/a n/, Kali M | n/, Kali 
17 17 -16 -19,5 
25 42 41,5 46 
29 32 35 53 
32 9,5 12,5 ET 
30 6,5 25 | 0 
32 25! 13 ak 


Das heißt z. B.: Eine Mischung von 4 cem !/,-n. Schwefel- 


_ säure, 6ecm Wasser und 10 ccm ! 4m. Phenol hat die Ballität 29. 


Aus Tab. LXXXV sehen wir, daß Phenol und Anilin hyper- 
ballisch auf Natriumchlorid einwirken. Nun zeigt Tab. LXXXVI, 
daß Schwefelsäure mit Kali ebenso wie Natriumchlorid von 
den genannten Ballolyten erregt werden, doch ist die Wirkung 
der Schwefelsäure viel schwächer als die des Kalis. Interessant 
ist es, auch zu bemerken, daß hier eine Art von ballolytischer 
Neutralisation zwischen Kali und Phenol auf der einen, Schwefel- 
säure und Anilin auf der anderen Seite stattfindet. Diese 
Neutralisation ist doch nicht vollständig. 


Wir könnten somit auch von unserem Standpunkte aus 
erwarten, daß Phenol und Anilin sich gegenseitig neutrali- 
sieren; die folgende Tabelle zeigt doch, daß es nicht der 
Fall ist. 

1) 1. -¢. Tat Tab. V. p. 114. 
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Wasser 1/,-m. 1/,-m. 2-m. B 
ccm ccm ccm ccm 
5 0 10 42,5 
0 5 10 55 
5 5 10 62 
10 0 10 40 
0 10 10 4 
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Tabelle LXXXVII. 


| Phenol | Anilin NaCl 


829. Halogensubstitution in Phenol und Anilin. Ich ie. 
früher gefunden), daß mehrere der fetten Säuren, die selbst 
kataballisch sind, durch Halogensubstitution anaballisch werden. 
Später hat es sich gezeigt, daß mehrere aliphatische Verbin- 
dungen sich ebenso verhalten, so sind z. B. Phenol-, Dichlor- 
hydrin- und Dibrompropylalkohollösungen hyperanaballisch. 
Es war somit zu erwarten, daß die aromatischen Verbindungen 
sich in derselben Weise verhalten würden, und so verhält es 
sich auch. 


lige Tabelle LXXXVIII. 


p-Chlorphenol p-Chloranilin 
Wasser |2-m. NaCl Wasser | 2-m. NaCl 
-29 
-131 -35 
- 14,5 | - 2,5 
- 1 - 1 
u 


Hier bemerken wir zuerst, daß das Vorzeichen der Ballität 
der wässerigen Lösungen unverändert bleibt, daß aber das 
Vorzeichen der Hyperballität wechselt unter Einwirkung der 
Halogensubstitution. 

Untersuchen wir jetzt, ob die Halogensubstitution eine 
Änderung im Charakter der als Säure oder 
Base hervorbringt. 
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€. Christiansen. 


p-Chlorphenol !/,sm. p-Chloranilin !/,,m. 
10-q com n/, Kali | n/, Kali El 
10 20 19 -13 
8 -53 -43 6,5 -11 
6 66 -37 3,5 
4 -75 - 8,5 3 -14 
‘ 2 —74,5 | - 5,5 2 -15,5 
Se 1 0 -85 - 5,5 1,5 - 16,5 
Die Säure bleibt Säure, die Base Base nach wie vor der 
Substitution; es geht hier ebenso wie mit den aliphatischen 
Verbindungen: Chloressigsäure ist eine Säure ebensowohl als he 
Essigsäure und das in allgemein chemischem wie in ballo- “ 
lytischem Sinne. 
¥ § 30. Methylsubstitution in Phenol und Anilin. Als ein 
Anderes Beispiel von den Wirkungen einer Substitution be- 
ice trachten wir das ballolytische Verhalten von p-Kresol. 
CH, . CsH,. OH und von p-Toluidin, Verbindungen, die durch 
Einführen von Methyl statt Wasserstoff in Benzol und Anilin 
gebildet werden. 
2.0000 Tabelle LXXXIX. 
p-Kresol | 
m, | Wasser — "| 2-n.NaCl|| m, | Wasser 
27 1 | 1295 | 
24 15 82 | -51,5 101,5 
Us 18 15 39,5 "se ~ 44 
1/90 15 | 16,5 |i 12 40 
| | 5,5 | -24 \ 
n 
Die Vergleichung dieser Tabelle mit Tabelle LXXXV 
3 zeigt, daB die genannte Substitution den allgemeinen Cha- . 
rakter der Verbindungen nicht geändert hat; doch sind die 8 
hyperballischen Wirkungen jetzt viel intensiver geworden. 
Untersuchen wir jetzt die Wirkungen von Säuren und 
Basen auf diese neuen Aromate. 


| 
| 
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Tabelle XC. 


-Kresol ¥/,5-m. -Toluidin 1/,-m. 
Elektrolyt | Wasser hem 
0 10 19 24 -42 -13 
2 8 72 51 | 33 öl 
4 6 84 27 105 
6 4 97 -45 | 21 Ber: 
8 2 96 5 | 22 ae 
10 0 100 2 
r .. 
i Die Substitution hat somit keine wesentliche Anderung 
" hervorgebracht, Kresol ist eine Säure wie Phenol, Toluidin 


eine Base wie Anilin. 


HO. FS, 0% 
n 
h 
n 
: 
Fig. 3. 
iin Fig. 3 gibt eine graphische Darstellung der Ballität von 
Mischungen der sechs betrachteten aromatischen Verbindungen 
mit 2-n. Natriumchlorid. 
V § 31. Verschiedene Substitutionen in Phenol. Wird ein 
" Wasserstoffatom des Phenols durch eine Atomgruppe X er- 
e setzt, dann erhalten wir Verbindungen von der Formel ei 
X . C,H,» OH. 
d Die folgende Tabelle enthält Messungen über die Ballität von 


Mischungen derartiger Verbindungen mit 2-m. Natriumchlorid. 


| 
| 
| 
| 
| 
b . 
~ 


: 


Mischung mit 2-m. Natriumchlorid. 

| 
Ya | | "he | | | 0 
CH,.C,H,.OH 

o-Kresol . . i 4 -1 

m-Kresol . . 8 45 22 -1 

p-Kresol . . 9 |. 50 23 -1 
NH,.C,H,.OH | | 

p-Amidophenol |- 1,5) -1 
OH.C,H,.OH j 

o-Pyrocatechin | 12 4-3 |- 35 - 35I|- 3 |- 1 

m-Resorein . |-26,5| -26| -21,5 -16 |-10,5|- 6,5) - 4,5 -1 

p-Hydrochinon | -18|-12 |- 8 |- 5,5|- 3,5 -1 
NO,. C,H,. OH | 

o-Nitrophenol -2 -1 

m-Nitrophenol -10,5 -5 - 2 -1 

p-Nitrophenol -49 -21,5 - 1-1 
C1.C,H,.OH 

p-Chlorphenol -131 |-83 |-33 |-24 |-14 -I 

| 


Aus dieser Tabelle in Verbindung mit Tab. LXXXV er- 
sehen wir, daß die Hyperballität abnimmt, wenn man für X 
nacheinander einsetzt: 


CH,, H, NH, OH, NO,, Cl. 


Als Übergang von den positiven zu den negativen Säuren 
steht Amidophenol, was wohl damit in Verbindung steht, 
daß es ebensowohl als Anilin- wie als Phenolderivat zu be- 
trachten ist. 


Wichtig ist es, zu bemerken, daß isomere Aromate sehr 
verschiedene Hyperballitäten besitzen. Sie wächst (abgesehen 
vom Vorzeichen) für Kresol und Nitrophenol, wenn man von 
der o- durch die m- zu der p-Verbindung übergeht. Wenn 
es sich anders mit den Dioxybenzolen verhält, kann es 
möglicherweise davon herrühren, daß es gewöhnliche käufliche 
Präparate waren; die obengenannten Präparate waren von 
Kahlbaum bezogen. . 


Untersuchen wir jetzt, inwieweit diese Säuren durch Kali 
neutralisiert werden können. 00 
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Tabelle XCII. 


Elektrizitätserregung beim Zerspritzen von Flüssigkeiten. 


qcem Kali von der Konzentration 2m, enthält. 


Hyperballität einer Mischung von einem Aromat von 
der Konzentration m, und einer Kalilösung, die in 10 cem 


Formel | j—— 
2 
CH,.C,H,.OH 1.2 | | 22 |- 55 -45 | -45 
un 1.3 U 36 3,5 -6 -5,5 
1.4 51 2,7 -4,5 -5 
42 32 | 95 6,5 
NH,.C,H,.HO 14 . Weißer Niederschlag 
OH.C,H,.OH 12. 
LE; 1/, |-10,5| -3,5 0 
1.4 \-3 |- 2 0 0 
NO, . CH, . OH 1.2 1/198 | 
1.3 || -10 |- 9 | -5 -3,5 
14... | 18,6) -11 -2,5 | - | 
C1.CH,.0OH 14... 1-37 [| -85| -55 | 


Diese Tabelle zeigt, daß eine mehr oder weniger 


ständige ballolytische Neutralisation in allen Fällen statt- 


findet. 


Wenn wir statt mit Kali die Aromate mit Schwefelsäure 


mischen, erhalten wir die folgenden Wirkungen. 


Kiedis 


Tabelle XCIHI.. 


Mischung von Aromaten mit Schwefelsäure. 


loaod 


chloridlésung. 


§ 32. 


Formel | my 4 
CH, . GH,. OH 1.2. . | 45 4,5 
— La. . || 72 84 97 
OH . C,H, . OH 1.3 15,5 13 13 18 
1.4 oe | 
NO,.CH,.OH 14... | Yo || 85 | - 7) - 8 | - 9,5 
Cl.C,H,.OH 14 Mig | 20,5 | -53 | -66 


-75 | 714,5, -80,5 


Verschiedene Substitutionen in Anilin. 
spiele solcher Substitutionen führe ich die folgenden an. 


96 
-19 


-10 


Ganz dieselbe Wirkung wie Schwefelsäure hat Natrium- 


4,5 


Als Bei- 


10 
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100 
-20 
-9 
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Tabelle XCIV. 
Mischung mit 2-m. Natriumchlorid. 


m, = 


Formel und Name | 


| Ya | "a Yıs | | "ea "ase | 0 
CH, . C,H, . NH, 
o-Toluidin .... 64 19,5 3,5 | -1 
m-Toluidin. .. . 89,4 28 6,5 | -1 
p-Toluidin .... 101,5 40 6,5 | -1 
NH, . C,H, . NH, 
p-Phenylendiamin 3,5) 1 0,5 | -0,5 -1 
HO.C,H,. NH, 
p-Amidophenol . |-1,5| -1 
Cl . C,H, . NH, 2 
o-Chloranilin . . 4 -1 |-1 
m-Chloranilin. . | -14,5 -3,5 | -1 
 p-Chloranilin . . | - 35 - 6,5 -2,5 | -1 


Bezeichnen wir allgemein diese aromatischen Substitu- 
tionen mit X.GH,.NH, 
und beachten wir, daß X für Phenol (Tab. LXXXV) gleich H 
ist, dann sehen wir, daß die Ballität abnimmt, wenn wir 
sukzessive für X ee 
CH;, H, NH,, HO, Cl isan} 
setzen. Dasselbe Resultat haben wir in § 81 für Substitutionen 
in Phenol gefunden. 

Einige Versuche über ballolytische Neutralisation dieser 
aromatischen Basen sind in Tab. XCV wiedergegeben; es 
sind in der Wirklichkeit nur schwache Spuren derselben nach- 
weisbar. Die Bedeutung von q ist dieselbe wie in Tab. LXXX VI. 


Tabelle XCV. 


Zusatz von Schwefelsäure. 


a 
Formel = my 
£ RL 0 4 6 | 8 | 10 
CH, . O,.H,. NH, 26 5 | 13,5 
— 24,5 
23 
2 
5 
1,5 
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Die Wirkung von Kali zeigt Tab. XCVI; hier tritt der 
basische Charakter dieser Aromate durch den Gegensatz zu 
Tab. XCV deutlich hervor. 


Tabelle XCV. 


+ | *he | 44 
| Wie 44 | 53,5 | 63,5 
N Urs | 51 58 | 72 
’ | -11 |-14 | =15,6| -16,5 


Um das ballolytische Verhalten der Aromate anschaulicher 


zu machen, füge ich noch die Figg. 4 und 5 hinzu. Als Abszissen a 


a4 
80 flat p-Kresol. 
‘ wo 
p-Chiorphenol. 
r he 
- 00 1 1 1 1 4 
Base . Säure. 
Fig. 4. 


sind die Werte von q für Säure und Base gewählt ; die Ordinaten 
in Fig. 4 geben die Ballolyse für p-Kresol und p-Chlorphenol; 
in Fig. 5 die für p-Toluidin und p-Chloranilin. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 51. 
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p-Toluidin. 


C. Christiansen. 


p Toluidin. 


Base. Fig. 5 Saure. 
§ 88. Verschiedene Aro- 
mate. Außer den vorher- 
= gehenden habe ich noch die 
in Tabelle XCVI angeführten 
= SR Aromate auf ihre hyperballo- 
- rt a Hier knüpfe ich die fol- 
2 „ nächsten, doch ist ihre 
|| >= pan  Ballolyse viel stärker als die 
ni § 77777 des Phenols. Für die wäs- 
5  serige Lösung selbst fand ich: 
“2 = 
o of my= "Ya "Yı 0 
8 B=- 18512 5 8 
3 
a _ Orein wirkt sehr stark 
in wässeriger Lösung: 
ä Us Ya Vs “we "aa 
B=925685 42 37 — 
Mit 2-m. Äthylalkohol 
> gemischt gaben dieselben Lö- 
sungen: 
a: B=785 58 — 36 9,5 
Daß Orein ballolytisch 
| SESSLER FE als eine Säure wirkt, zeigen 
| & die folgenden Versuche. 
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Elektrizitätserregung beim Zerspritzen von Flüssigkeiten. 
Tabelle XCVH. 


Orein 1/,-m Mm. . a. | 0 
Elektrolyt ‘len. 


| 


8 
2 


-3 


0 
-11,5 0 
N atriumehlorid . 5) -8 |- 9 


Trioxybenzole. Die folgende Tabelle zeigt, daß die Tri- 
oxybenzole sehr schwache Ballolyte sind, was wohl damit in 
Verbindung steht, daß ihre Mischungen mit Äthylalkohol sehr 
kräftig wirken. 


Konzentration der Trioxybenzole m, = 
Ys | *he 
-1) 5/11 10,5 

0 
8,5 


2-m. Alkohol | 69,5| 61,5] 51,5 
” Il 30,5 | 20 
| | 26,5 


Gallussäure ist auch ein sehr schwacher Ballolyt, wie die 
folgenden Angaben über das Verhalten derselben gegen Wasser 
und Alkohol zeigen. 


1 1,5 1,5 
21,5 14,5 7,5 


für Wasser 
für 2-m. Alkohol. 


Benzylamin. Daß. Benzylamin auch ballolytisch zu den 
_ Basen gehört, zeigt die folgende Tabelle. 


Tabelle XCVIII. 


Benzylamin !/js-m. 10 10 
Elektrolyt !/;-n. . . 0 2 
Wasser... . 10 | 8 6 


Schwefelsäure . . 37 | 9 
79,5 

Natriumchlorid 

MASTER, 
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Anmerkung zur Nomenklatur. Als ich es versuchte, die 
Resultate mehrjähriger Arbeiten über die Elektrizitätserregung 
dureh Tropfenstoß möglichst kurz und anschaulich dar- 
zustellen, fühlte ich sehr den Mangel einer bequemen Nomen- 
klätur. Von den Autoren, die sich mit der Sache beschäftigt 
haben, hat nur P. Lenard einen besonderen Namen dafür 
eingeführt, er nannte es Wasserfallelektrizität. 

Leider ist dieser Name nicht für den internationalen 
Gebrauch bequem, auch ist es nicht wohl möglich, brauch- 
bare Adjektive damit zu bilden. Es fiel mir dann ein, statt 
dessen den Namen Balloelektrizität vorzuschlagen, dessen 
Bedeutung durch Vergleich mit Ballistik, ballistisches Pendel 
und Galvanometer sogleich verständlich wird. Dann ver- 
steht man auch leicht, wegen der Analogie mit Elektrolyt 
und Elektrolyse, die Bedeutung von Ballolyt und Ballolyse; 
durch den Flüssigkeitsstoß wird ja auch eine Trennung der 
Ionen bewirkt. Kataballisch oder anaballisch, in Analogie 
mit Kation oder Anion gebildet, sollen uns sagen, daß die 
Flüssigkeit durch den Stoß entweder positiv oder negativ 
geladen worden ist. 


Kopenhagen, September 1916. 
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5. Die Absorption von Radiumemanation NT 
durch Kokosnußkohle'); 
von Werner Mohr. iQ 
(Hierzu Tafel 11.) 


I. Erkliirende und historische Bemerkungen tiber die Absorption. er 28 
§ 1. Der Begriff der Absorption. 2 
Als Absorption?) bezeichnen wir die Erscheinung, daß ge EN 
wisse Stoffe die Fähigkeit besitzen, Gase oder Flüssigkeiten 
aufzunehmen und festzuhalten. . Zur Erklärung dieser Tat- 
sache wird angenommen, daß das Absorbens den absorbierten _ | 
Stoff an seiner Oberfläche mit Hilfe von Attraktionskräften, fer ve 
sogenannten Absorptionskräften, verdichtet, und daß durch E 
die Wirkung von Kapillarkräften der absorbierte Stoff in ds 
Innere des Absorbens hineindiffundiert. Die Gesehwindigkeit 
mit der sich dieser Vorgang abspielt, muß dann eine Funk- 
tion der Attraktionskräfte sein, die ihrerseits wieder von der . 
stofflichen Beschaffenheit des Absorbens und von der Ent- 
fernung der aufeinanderwirkenden Moleküle abhängen mögen. 
Die Kurve, die aus der graphischen Darstellung dieser Ab- 
hängigkeit resultiert, ist dann als gemeinsamer Ausdruck für 
das molekulare Attraktionsgesetz, wie auch für den EinfluB — 
der Oberflichengestalt des Absorbens aufzufassen. 


$2, Die Absorption, eine Funktion des Druckes, der Temperatur _ 
und der Oberfläche des Absorbens und ihre Anwendung. 


Durch die Arbeiten von P. Chappuis*), Th. de Saus- 
sure®), H. Kayser®), R. Bunsen®), P. Mülfarth’) und 


Gekürzte Frankfurter Doktordissertation. 

2) Da die Erscheinung der Absorption mit der der Abobpiion fast 
vollkommen übereinstimmt, soll hier, indem wir darin einem. Vorschlage 
van Bemmelens folgen, nur von Absorption gesprochen werden. a ; 

3) P. Chappuis, Wied. Ann. 12. p. 161. 1881. BE 

4) Th. de Saussure, Gilb, Ann. 47, p. 113. ir. 

5) H. Kayser, Wied. Ann, 12. p. 526. 1881; 14. p. 450. 1881. 

6) R. Bunsen, Wied.. Ann. 20. p. 545. 1883; 22. p. 145. 1884; 
24. p. 321. 1885; 29. p. 161. 1886. td 3 
7) P. Mülfarth, Ann. d. Phys. & p.328.190. © 
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W. Mohr. 


_ Baerwald!) wurde nachgewiesen, daß die Absorption vom 

Drucke des Gases abhängig und die Temperatur auf sie nicht 

ohne Einfluß ist. Auch die Größe und die Struktur der Ober- 

_ flache des Absorbens sind von Einfluß, wie besonders Bunsen?) 
nachgewiesen hat. Bei den meisten Versuchen wurde als Ab- 

‘sorbens Kohle benutzt, die sich wegen ihrer porösen Struktur 

4 als ganz besonders getignet- erwies. Es wurde dabei festge- 
stellt, daß die Absorption mit wachsendem Druck zunimmt, 

2 jedoch nicht proportional dem Drucke, sondern langsamer; 

bei steigender Temperatur dagegen rasch abnimmt; für tiefe 

Temperaturen wurde eine so starke Absorption gefunden, daß 


: sie zur Herstellung hoher Vakua benutzt werden konnte; 


2 B. gelang es Dewar?) in emer Geisslerschen Röhre, in 
deren einem Ansatz ein auf die Temperatur des siedenden 
 Wasserstoffs gebrachtes Stüeckehen Holzkohle sich befand, ein 
im hohes Vakuum zu erzeugen, daß keine elektrische Entladung 


oe a mehr dureh die Réhre ging. 


8.3. Die Geschwindigkeit des Absorptionsvorganges. 


Auch die Geschwindigkeit, mit der die Absorption vor 


“sieh geht, ist in zahlreichen Arbeiten behandelt worden. 


Jedoch weichen die Ergebnisse sehr voneinander ab. Zum 


Beispiel verzeichnet Kayser) einen sehr raschen Verlauf der 


Absorption, die Versuche von Lagergreen®), Freundlich®), 
 Travers,?) Giesen?) u. a. deuten auf einen logarithmischen 
_ Verlauf der Geschwindigkeitskurve; G. C. Schmidt?) und 
andere Autoren stellten eine langsame, ganz allmähliche Ein- 
stellung des Absorptionsgleichgewichtes fest. Die Verschieden- 


heit rührt wohl neben der Verschiedenheit ‘der angewandten 


yer 
1) J. L. Baerwald, Diss. Freiburg 1906. area (or 


2) R. Bunsen, |. ce. - 

3) J. Dewar, Compt. rend. 189. p. 261. 1904. 

4) H. Kayser, l.c. 

5) S. Lagergreen, Bilg. z. K. Svenska Ak. Hand. (2) 24. Nr. 455. 


189. 
6) H. Freundlich, Kapillarchemie. p. 172. Leipzig 1909. - 
7) M. W. Travers, Proc, Roy. Soc. 78, p..9. 1906. a 


8) J. Giesen, Drud. Ann. 10, p.:838. 1903. . 
9) G.C. Schmidt, Zeitschr. f. phys. Chem. 74. p. 689. 1910; 
77. p. 64. 1911; 78. p. 667, 01, 0.2000 
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Methoden: von der undefinierten Oberfläche und den Unter- 

schieden des ‘dabei benutzten absorbierenden Materials her. 
Dies war zwar in den meisten Fällen Kohlepulver; in letzter 
Zeit wurde jedoch von J. B. Firth) darauf hingewiesen, daß 
Holzkohle immer sowohl kristallinische als amorphe Formen 
enthalt, und daB die beiden Modifikationen sich in ihrem Ab- 

sorptionsvermögen erheblich unterscheiden, sowie daß die a 
Größe der Absorption im wesentlichen von dem Prozentgehalt 
an amorphem Kohlenstoff abhänge. Da sich aber zwei, völlig 
in ihren Eigenschaften gleiche Kohlenproben selbst bei der- 

selben Pflanzenart nicht herstellen lassen, so ist eine Ver- 

schiedenheit der Ergebnisse nicht weiter ee. 

§ 4. Methoden sur Bestimmung der Absorption. ei 

Alle diese Ergebnisse sind in der Weise gewonnen worden, ge 

daß das zu absorbierende Gas mit dem festen Körper entweder 

durch Schütteln oder durch Hindurchsaugen in innige Be- a > 

rührung gebracht wurde. Es erhebt sich die Frage, ob die _ 

gleichen Methoden auch bei radioaktiven Gasen zum Ziele _ 

führen. Bei Gelegenheit der Beantwortung dieser Frage wird | 


dann noch etwas näher auf die erwähnten Methoden einge- ne 


fallprodukt des Radiums; sie wurde gelegentlich der Unter- er 
suchung der palusioryen Aktivität gefunden; sie zerfällt 


die Hälfte. 

ein äußerst träges Gas und ane deshalb zur Gruppe der Fidel. 
gase geordnet, obwohl sie das hohe Atomgewicht 221 besitzt. 
Aus einem Gasgemisch kondensiert sie sich bei — 152° C. 
Die Umwandlung findet unter Aussendung von &@- Partikeln 
statt und veranlaßt die Bildung einer ganzen Reihe von Um- E 
wandlungsprodukten, die nicht .gasförmig und von völlig 
anderem Charakter als ihre Muttersubstanz sind. Wenn auch 


1) J.B. Firth, Zeitschr. f. phys. Chem. 86. 
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bei 
Baerwald!) wurde nachgewiesen, daß die Absorption vom 


Drucke des Gases abhängig und die Temperatur auf sie nicht 
ohne Einfluß ist. Auch die Größe und die Struktur der Ober- 
fläche des Absorbens sind von Einfluß, wie besonders Bunsen?) 
nachgewiesen hat. Bei den meisten Versuchen wurde als Ab- 
sorbens Kohle benutzt, die sich wegen ihrer porösen Struktur 
als ganz besonders geeignet: erwies. Es wurde dabei festge- 
stellt, daß die Absorption mit wachsendem Druck zunimmt, 
jedoch nicht proportional dem Drucke, sondern langsamer; 
bei steigender Temperatur dagegen rasch abnimmt; fir tiefe 
Temperaturen wurde eine so starke Absorption gefunden, daß 
sie zur Herstellung hoher Vakua benutzt werden konnte; 
z. B. gelang es Dewar’) in einer Geisslerschen Röhre, in 
deren einem Ansatz ein auf die Temperatur des siedenden 
Wasserstoffs gebrachtes Stückehen Holzkohle sich befand, ein 
so hohes Vakuum zu erzeugen, daß keine elektrische Entladung 


dureh die Röhre ging. 
8:3. Die Geschwindigkeit des Absorptionsvorganges. 


| Auch die Geschwindigkeit, mit der die Absorption vor 
pon = geht, ist in zahlreichen Arbeiten behandelt worden. 
Jedoch weichen die Ergebnisse sehr voneinander ab. Zum 
Beispiel verzeichnet Kayser) einen sehr raschen Verlauf der 
Absorption, die Versuche von Lagergreen®), Freundlich®), 
 Travers,?) Giesen?) u. a. deuten auf einen logarithmischen 
_ Verlauf der Geschwindigkeitskurve; G. C. Schmidt?) und 


andere Autoren stellten eine langsame, ganz allmähliche Ein- 


stellung des Absorptionsgleichgewichtes fest. Die Verschieden- 
heit rührt wohl neben der Verschiedenheit der angewandten 


1) J. L. Baerwald, Diss. Freiburg 1906. ee a 
2) R. Bunsen, |. c. 

3) J. Dewar, Compt. rend. 189. p. 261. 1904. 

4) H. Kayser, |. c. 

5) 8. Lagergreen, Bilg. z. K. Svenska Ak. Hand. (2) 24. Nr. 455. 


6) H. Freundlich, Kapillarchemie. p. 172. Leipzig 1909. 

7) M. W. Travers, Proc. Roy. Soc. 78. p. 9. 1906. 

8) J. Giesen, Drud. Ann. 10, p. 838. 1903. 

9) G.C. Schmidt, Zeitschr. f. phys. Chem. 74. p. 689. 1910; 
Er 77. p. 64. 1911; 78. p. 667, 1912, ital (5 
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Methoden von der undefinierten Oberfläche und den Unter- 
schieden des dabei benutzten absorbierenden Materials her. : 
Dies war zwar in den meisten Fällen Kohlepulver; in letzter 
Zeit wurde Jedoch von J. B. Firth!) darauf hingewiesen, daB 
Holzkohle immer sowohl kristallinische als amorphe Formen | 
enthält, und daß die beiden Modifikationen sich in ihrem Ab- 
sorptionsvermögen erheblich unterscheiden, sowie daß die 
Größe der Absorption im wesentlichen von dem Prozentgehalt 
an amorphem Kohlenstoff abhänge. Da sich aber zwei, völlig 
in ihren Eigenschaften gleiche Kohlenproben selbst bei der- 
selben Pflanzenart nicht herstellen lassen, so ist eine Ver- 

der Ergebnisse nicht weiter 

er) 

$ 4. Methoden zur Bestimmung der Absorption. 
Alle diese Ergebnisse sind in der Weise gewonnen worden, 
daß das zu absorbierende Gas mit dem festen Körper entweder 
durch Schütteln oder durch Hindurchsaugen in innige Be- 
rührung gebracht wurde. Es erhebt sich die Frage, ob die _ . 
gleichen Methoden auch bei radioaktiven Gasen zum Ziele _ 
führen. Bei Gelegenheit der Beantwortung dieser Frage wird 
dann noch etwas näher auf die erwähnten Methoden einge- 


II. Die Radiumemanation und ihre Absorption dureh Kokosnußkohle. ure 
$5. Die bisherigen Kenntnisse über Radiumemanation. 


Die Radiumemanation ist bekanntlich das gasförmige Zer- 
fallprodukt des Radiums; sie wurde gelegentlich der Unter- 
suchung der induzierten sie zerfallt mach 


auf die Hälfte. chemischer Hinsicht ist die 
ein äußerst träges Gas und wird deshalb zur Gruppe der Bde ‘ie 
gase geordnet, obwohl sie das hohe Atomgewicht 221 besitzt. 

Aus einem Gasgemisch kondensiert sie sich bei — 152° C, ‘ ; 
Die Umwandlung findet unter Aussendung von &- — 
statt und veranlaßt die Bildung einer ganzen Reihe von Um- 
wandlungsprodukten, die nicht gasférmig und von villig 
anderem Charakter als ihre Muttersubstanz sind. Wenn auch 


1) J.B. Firth, Zeitschr. f. phys. Chem. 86. p. 294—308. 1 € 
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552 Mohr. 
diese Emanation den allgemeinen, sogenannten Gasgesetzen ge- 
horcht, so wird das doch noch für jede einzelne Eigenschaft 
zu erweisen sein, Als Widerspruch hat sich z. B. herausgestellt, 
daß im Gegensatz zu allen anderen Edelgasen die Emanation 
von Kohle absorbiert wird. 


6. Die bisherigen Ergebnisse der Untersuchungen über die 
Absorption von Radiumemanation durch Kohle, 
In der Tat fand schon 1906 Rutherford!), daß Kokos- 
nußkohle die Radiumemanation absorbiere. Er zeigte schon 
damals, daß diese Kohle, nachdem sie einem hohen Vakuum 
während Stunden ausgesetzt war, schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur einen beträchtlichen Teil Emanation verschluckt und 
daß es durch Erhitzen möglich ist, die Kohle wieder zu ent- 
gasen. Eine Reihe namhafter Forscher hat seitdem diese Er- 
scheinung immer wieder zum Gegenstand wissenschaftlicher 
Untersuchungen gemacht. Die Abhängigkeit der Absorption 
von der Temperatur wurde festgelegt, und auch das Volumen 
der absorbierten Emanation für verschiedene Temperaturen 
bestimmt. Rutherfords?) Messungen ergaben, daß. bei 
— 150° die Emanation praktisch vollständig absorbiert und 
daß sie bei Erwärmung auf + 10° C. beraits zur Hälfte wieder 
frei ist. Andere fanden andere Werte; so bestimmt Henriot?) 
die Temperatur vollständiger Absorption schon zu + 18°, von 
wo ab sie beständig abnehme. Porlezza und Norzi‘) finden, 
daß bei — 77° die Radiumemanation vollständig absorbiert 
sei, und zwar vermögen bei ihren Versuchen 5g Holzkohle 
eine Menge Emanation zu absorbieren, deren Aktivität 
68000000 Volt pro Stunde entspricht. R. W. Boyle®) sucht 
die Absorption durch Veränderung der Oberfläche und Korn- 
größe des Absorbens zu variieren und stellt fest, daß Ver- 
größerung der Oberfläche durch Verringerung der Korngröße 
die Absorption erhöht, daß geringere Strömungsgeschwindig- 
keit, sowie Erniedrigung der Temperatur in demselben Sinne 


1) E. Rutherford, Nature. 74. p. 634. 1906. 
2) Derselbe, Chem. News. 99. p. 76. 1909; Nature. 79. p. 119. 1908; 
79. p- 457. 1909. 

3) E. Henriot, Le Radium. 5. p. 4lff. 1908. 

4) C. Porlezza und G. Norzi, Lincei Rend. (5) 20. p. 932ff. 1911. 
5) R. W. Boyle, Journ. phys. chem. 12. p. 484ff. 1908. a 
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wirken und daß schließlich ein Sättigungszustand erreicht 
werden könne. Er glaubt dabei aus seinen Versuchen schließen 
zu dürfen, daß es sich bei dieser Absorption um ein reines 
Oberflächenphänomen handelt.!) Bei Gelegenheit dieser Ver- 
suche fand Boyle?), daß das Henrische Gesetz auch für 
die Emanation gelte, d.h. daß die Absorption proportional 
dem Gasdruck ist. Er weist dabei darauf hin, daß die radio- 
aktive Eigenschaft der Emanation es ihm ermöglicht habe, dieses 
Gasgesetz bei einer solchen Verdünnung zu prüfen, wie es 
gewöhnlich für Gase nicht mehr möglich ist. Dieses Resultat 
ist in den im folgenden zu beschreibenden Versuchen be- 
stätigt worden. In der Tat ist die Erkennung und der Nach- 
weis von Radiumemanation bei einer ganz enormen Ver- 
dünnung mit irgendwelchen anderen Gasen noch sehr gut und 


sicher möglich. ya 


$7T. Methoden zur Absorption durch Kokosnußkohle, er 

Wie schon oben bemerkt wurde, lassen sich sämtliche 
Methoden zur Bestimmung der Absorption von Emanation in 
zwei Gruppen ordnen, und zwar in eine statische*), die durch 
Schütteln oder längeres Stehenlassen eines bestimmten Gas- 
volumens dessen Absorption durch einen mit ihm in ge- 
schlossenem Gefäße sich befindenden Körper zu bestimmen 
sucht, und in eine dynamische ®),: die darauf beruht, daß das 
mit Emanation vermischte Gas während einer ganz bestimmten 
Zeit durch das absorbierende Medium streicht. Bei beiden 
ist Gelegenheit zu mannigfachen Fehlern gegeben. Diese 
Fehler zu vermeiden, die Versuchsbedingungen beider Gruppen 


1) R. W. Boyle, Le Radium 7%. p. 200 ff. 1910. 

2) Derselbe, Phil. Mag. (6) 22. p. 840. 1911. 

3) Rausch v. Traubenberg, Phys. Zeitschr. 5. p. 130. 1904; 
F. Himstedt, Phys. Zeitschr. 5. p. 210. 1904; M. Kofler, Phys. Zeitschr. 
9. p. 6. 1908; Wiener Sitzungsber. 121. p. 2169. 1912; G. Hevesy, Phys. 
Zeitschr. 12. p. 1222. 1911; A.Klaus, Phys. Zeitschr. 6. p. 820. 1905; R.Hof- 
mann, Phys. Zeitschr. 6. p. 337—340. 1905. 

4) Mdm. Curie, Radioaktivität, Deutsch von B. Finkelstein. 
1. p. 253. Leipzig 1912; L. Bunzl, Wiener Sitzungsber. 115. p. 21. 1906; 
E. Rutherford, Nature. 74 u. 75. 1906 u. 1907; J. Satterlyu. Eve, 
Phil. Mag. 20. p. 778—788. 1910; R. W. Boyle, Phil. Mag. 17. p. 389. 
1909; Ebner u. Fellner, Zeitschr. f. anorg. Chem. 73. 
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zu verbessern und durch Zusammenfassen beider Methoden in 
eine neue ein möglichst einwandfreies Resultat zu erhalten, 
war Zweck unserer Versuchsanordnung. 

| 


$8. Das Prinzip der neuen Methode. N DY 


Die Versuchsanordnung wurde von den Herren Professor 
Dr. Wachsmuth und Professor Dr. Seddig!) angegeben. 
Herr Erich Roth hat bereits zahlreiche Versuche mit ihr an- 
gestellt, jedoch konnte die Veröffentlichung seiner Arbeit 
infolge des Krieges und aus formellen Gründen noch nicht er- 
folgen. Ich darf daher in kurzen Zügen noch einmal auf das 
Prinzipielle der neuen Methode eingehen. 

Das radiumemanationshaltige Gas wird in das Gefäß G, 
(vgl. Fig. 1) geleitet und dort in seiner Aktivität gemessen. 
Es gelangt von G, durch Öffnen des Glashahnes H,, in das 
Gefäß G,, in dem sich die absorbierende Kohle befindet und 
das, wie auch das Gefäß G3, vorher luftleer gepumpt worden 
ist; durch Öffnen des Hahnes H,, wird es möglich gemacht, 
daß das Gas durch die Kohle hindurch streicht und zum Ge- 
fäße G, gelangt, wo es in seiner Aktivität nach Ablauf einer 


gewissen Absorptionszeit wiederum gemessen wird. 


‘TIL. Die Versuchsanordnung und Konstruktionseinzelheiten. 


89. Erzeugung und Reinigung der Emanation. 


Der Aufbau und die Anordnung der Apparatur soll 
nun an Hand der beigegebenen Fig. 1 näher besprochen 
werden. 


Aus einer Radiumlösung, die sich in einem 100 cem 
fassenden Kölbehen aus bestem Jenenserglas befand, wurde 
durch Hindurehblasen von Bombenstickstoff emanationshaltiges 
Gas mitgenommen. Die Anordnung war dabei so getroffen, 
daß das Gas unter Umgehung der Radiumlösung auch ema- 
nationsfrei durch die Apparatur geleitet werden konnte. Die 
Einführung des Dreiweghahnes H, ermöglichte den unmittel- 
baren Zutritt der Außenluft. Die Verwendung von Stickstoff 


1) R. Wachsmuth und M. Seddig, Elster und Geitel-Festschrift 


Ada 
ASG.” 


= Rz 
= 
Ps 
BY: i 
4 
s 


hatte ihren Grund in den Versuchsergebnissen des Hrn. Roth, 
auf die später ($ 14c) noch einmal zurückzukommen ist, und 
welche lehren, daß Luft infolge ihres Sauerstoffgehaltes die 
Genauigkeit der Resultate stark herabdrückt. 

Freilich ist auch der käufliche Stickstoff nicht einmal ge- 
nügend sauerstoffrei. Da beim Glühen der Kohle mit Tem- 
peraturen bis zu 500° C. gearbeitet wurde, so mußte also der 
Stickstoff sauerstoffrei gemacht werden, wollte man ein Ver- 
brennen der Kohle verhindern. Dies wurde durch Vorschalten 
einer Serie von Waschflaschen mit einer alkalischen Pyrogallus- — 
säurelösung vor dem Dreiweghahn H, erreicht.) 

Um außerdem auch die Feuchtigkeit zu entfernen, war eine 
Reihe von Trockentürmen und Röhren eingefügt und zwar 
zwei mit roher, hygroskopischer Schwetelsäure gefüllte Wasch- _ 
flaschen, dann ein mit Natronkalk beschicktes, mit zwei | 
Hähnen versehenes U-Rohr und schließlich noch zwei Trocken- ion 
türme, die mit Calciumehlorid . versehen sind. = 


$ 10. Bestimmung des Rauminhaltes der Gefäße. 


Von dieser im vorhergehenden Paragraphen besprochenen 
Trockenvorrichtung aus kann das Gas durch die Glashähne H,, te 
H, und Hy, bei geschlossenen Hähnen Hg und Hy, zum Ge- 
fiB G, gelangen. Das eigentliche Absorptionsgefäß G,, ein 
Quarzrohr von 38cm Linge, war mittels der Schliffe S, an 
das Gefäß G, und S, an das Gefäß G, angeschlossen. Die Ge- ake 
fäße G, und G, waren von Form und aus blankem, 
1mm dickem Messingblech hergestellt. G, besaß eine Länge oe 
von 80,5 em und eine äußere Weite von’ 3,9 cm, während de 
Dimensionen des Gefäßes G, so gewählt waren, daß sein Inhalt 5 
zusammen mit dem des Absorptionsrohres nahezu dem des = 
GefiBes G, entsprach, infolgedessen waren die Ausmessungen Esche 
von G, kleiner als die von G, und zwar betrugen sie 27,3cmin © EA 
der Länge und 3,75 cm im Querschnitt. Der Inhalt wurde auf 
zwei Weisen bestimmt. Einmal rechnerisch nach den ge- 
gebenen Massen; das Ergebnis war G, 1457 cm*, G, 192m? | 
und G, 1206 cm?. Der Rauminhalt der 3 Gefäße zusammen 


also 2855 cm*. Zur Kontrolle wurde ein Versuch 


1) Dicee Lösung wurde folgendermaßen hergestellt: 250g Atzkali 
wurden in Wasser gelöst, auf 11 aufgefüllt und darin 50 g Pyrogallus- Ben 
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folgender Methode angestellt. Ein beliebiges Luftvolumen 
wurde zwischen den Hähnen H,, und H,, abgesperrt und sein 
Druck an den Manometerrohren abgelesen, die durch die 
Schliffe S,;, und S, mit den Gefäßen verbunden sind. Der 
Druck möge h, gewesen sein, entsprechend einem abgesperrten 
Volumen V,cm*. Vergrößerte man V, durch Einlassen einer 
bekannten, vorher genau bestimmten Luftmenge V,, so konnte 
aus der dann entstehenden Druckänderung mit Hilfe der aus 
dem Boyle-Mariotteschen Gasgesetz abgeleiteten Formel 


Vy hy = (Vy + Vo) (hy — he) 
der gesuchte Rauminhalt der Gefäße ermittelt werden. 


Die Formel, in der h, der Druck ist, der nach Einlaß des 
bekannten Luftvolumens herrscht, läßt sich dann nach V, 
auflösen, woraus sich ergibt: 


Far. 


Auf diese Weise wurde V, zu 2789,5 cm? bestimmt. 
Dieser Wert dürfte bedeutend FM sein, als der oben durch 
Messung und Rechnung gefundene, der schon deshalb nicht so 
zuverlässig ist, weil, wegen der Gestalt des Absorptionsrohres 
das Ausmessen erhebliche Schwierigkeiten macht, und man an 


einigen Stellen zur Abschätzung gezwungen war. i a : 
Erb 

$ı1. Der Absorptionsapparat, 


oth a) Seine Konstruktion, wur 
Das Absorptionsrohr war nun folgender maBen einge- 
richtet. Das Zuleitungsrohr, durch das G, mit G, in Verbindung 
stand, war bis auf den Boden von G, durchgeführt, wo es sich 
unten um ein weniges glockenförmig erweiterte. Der Zweck 
war der, daß das von @, durch H,, kommende Gas, war G, 
mit Kohle beschiekt, von unten her durch das gesamte ab- 
sorbierende Kohlenmaterial streichen mußte, um durch H,, 
nach G, zu gelangen. Um Störungen durch Verstopfungen 
zu vermeiden, war die kleine Erweiterung lose mit feiner 
Asbestwolle ausgefüllt. Außerdem befand sich in dem Rohre 
G, noch ein sehr dünnes Rohr T, das von oben bis unten das 
Rohr durchmaß und zur Aufnahme der Drähte eines Thermo- 
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elementes diente. Die Teile des Rohres, die hohen Tempe- 
raturen ausgesetzt wurden, waren sämtlich aus Quarz herge- 
stellt. Das Rohr G, bestand ganz aus Quarz und wurde mittels 
eines Schliffes mit dem oberen, aus schwer schmelzbarem 
(lase bestehenden Teile verbunden. Dieser Schliff ist in der 
Abbildung der Fig. 1 weggelassen; er befindet sich ungefähr 
über dem Buchstaben G,. Auch T bestand ganz aus Quarz 


cl sch 
MA) 


und war durch einen Schliff in G, eingelassen.. Nur das bis 
zum Boden reichende Zuleitungsrohr bestand aus zweierlei 
Material. Der obere Teil, organisch mit H,, verbunden, war 
aus Glas geblasen. Er stand mit dem unteren, aus Quarz 
bestehenden durch einen Schliff in Verbindung. Da dieser 
durch Fett nicht dieht genug gemacht werden konnte, weil 
die hohen Temperaturen dies verhinderten, so wurden die 
beiden Teile durch zwei an Zäpfchen befestigten Stahlfedern 
ineinander gepreßt. Diese Art hat sich als sehr zweckmäßig 
und sicher erwiesen, namentlich auch dann, wenn die ein- 
zelnen Röhren gereinigt werden sollten. 
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a b) Dichtungs- und Isolationsvorrichtungen. 


a Da die Emanationsmengen nur auf elektrischem Wege be- 
stimmt werden konnten, so waren die Gefäße G, und G, mit 
Messingelektroden E, und E, versehen, die mittels einer be- 
sonderen Dichtungs- und Isolierungsvorriehtung in die beiden 
Gefäße G, und G, zentral eingeführt waren; durch die Klemmen 
K, und K, konnten sie mit einem Elektroskop verbunden 
werden, gleichzeitig wurden die Gefäßwände durch Drähte, 
welche man an die Klemmen K, und K, legte, geerdet. Der 
Isolationsvorrichtung war besondere Sorgfalt zugewandt worden. 
Es handelte sich neben guter Isolation noch um eine gute, 
möglichst dauerhafte Diehtung, denn es hat sich öfters bei 
Gefäßen gezeigt, deren Inneres oft und rasch hintereinander 
wechselnden, sehr voneinander verschiedenen Drucken ausge- 
setzt ist, daß derartige Stellen undicht werden, und zu un- 
willkommener Störung der Versuche Anlaß geben. Nach An- 
gabe von Hrn. Professor Dr. Seddig!) wurde auf die Stirn- 
wand des Gefäßes G, bzw. G, zentral ein Messingring aufge- 
lötet, dessen Durehmesser etwas größer als die Öffnung war, 
durch die die Elektrode in das Innere dringt. Das isolierende 
Bernsteinstück ist konisch abgedreht und sitzt mit der schma- 
leren Fläche auf dem überstehenden Teil der Stirnwand auf. 
Das ganze wurde mit Picein gedichtet. Der Zweck der An- 
ordnung wurde erreicht: Bewegte sich nämlich das Bernstein- 
stück infolge des auf es wirkenden atmosphärischen Druckes, 
so wurde es, dank seiner konischen Gestalt, nur noch fester 
in den Kitt und somit auch in den Ring und an das Gefäß 
gedrückt. In gleicher Weise waren Elektrode und Bernstein 
miteinander verbunden und abgedichtet. Die Gefäße G, und 
G, ruhten auf Holzböcken, die mittels Stellschrauben so ein- 
geste!lt werden konnten, daß die beiden Gefäße genau zentriert 
waren, daß also die Achse jeden Gefäßes genau mit der des 
gegenüberliegenden Schliffes eine Richtung hatte. Dadurch 
war es möglich, schnell und leicht die Apparatur auseinander 
zu nehmen, ohne Gefahr zu laufen, daß die Glasschliffe zer- 


1) Vgl. hierzu R. Wachsmuth und M. Seddig, Die Absorption 
von Radiumemanation durch Kokosnußkohle (Elster und Geitel-Fest- 
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brachen. Die Stellschrauben der Böcke waren aus Messing 
hergestellt und ruhten ihrerseits in U-Eisen, die durch Holz- 
klammern an Tischen befestigt waren. 


$12. System der Hähnesteuerung und Dichtung der Apparatur 
überhaupt. 


Zur Evakuierung des Gefäßsystems dienten zwei Pumpen, 
die eine, eine Wasserstrahlpumpe nach Geissler, war an das 
Rohr angeschlossen, das durch H, abgesperrt werden konnte; 
sie diente hauptsächlich dazu, eine kontinuierliche, stetig größer 
werdende Evakuierung hervorzurufen, oder auch zwecks Lüf- 
tung emanationsfreies Gas hindurchzusaugen, jedoch versagte 
sie oft, wenn ganz niedere Drucke erreicht waren, und schlug 
zurück. Man hatte deshalb zwischen Pumpe und Leitung 
ein Rücksehlagventil und eine zur Aufnahme des zurück- 
schlagenden Wassers dienende Flasche geschaltet. Die zweite 
Pumpe, eine Handluftpumpe, stand durch H, mit der Apparatur 
in Verbindung. Sollte emanationsfreies Gas durch das System 
gesaugt werden, so wurden H, und H, geöffnet, H, und H, 
blieben geschlossen. Das Gas ging dann durch das Trocken- 
system und weiter durch die geöffneten Hähne H,, Hz, H,o 
H,,, Hıs, Hy, und passierte schließlich noch durch H, die 
Pumpe, wobei H, und H, geschlossen blieben. Sollten G,, 
G, und G, evakuiert werden und zwar durch die Wasserstrahl- 
pumpe, so wurde H,, His, Hy:, H,, geöffnet, alle anderen 
Hähne aber geschlossen gehalten. War aber zur Evakuierung 
die Handluftpumpe nötig, so öffnete man Hy, Hy, Hy, und 
H,s; es war bei diesem Hähnesystem auch möglich, beide Ge- 
fäße für sich allein auszupumpen, wobei entweder die eine 
oder die andere Pumpe verwendet werden konnte. Wollte 
man z.B. G, mit der Wasserstrahlpumpe luftleer machen, so 
wurde H,, H,, H, und Hy, geöffnet, H,, H,, Hy, und Hy; ge- 
schlossen, oder, um noch ein Beispiel anzuführen, sollte G, 
zwecks schneller Evakuierung mit der Handpumpe ausgesaugt 
werden, so wurde H,, H,, H, und Hy, geschlossen gehalten, 
und das Gas durch die geöffneten Hähne Hy, Hy, H, und H, 
zur Pumpe geleitet. War es nötig, die Luft in dem Trocken- 
system zu vertreiben und durch das Gas zu ersetzen, mit dem 
gemischt die Emanation untersucht werden sollte, so wurde 
durch H,, H,, H;, H, und H, das betreffende Gas längere 
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Zeit gesaugt, bis man nach den angestellten Gasanalysen an- 
nehmen kennte, daß die Luft vollständig entfernt war. Um 
in der Pumpe bei den langen Strecken eine allzugroße Reibung 
zu vermeiden, waren für die Leitung Glasröhren von nicht 
zu kleiner lichter Weite verwendet worden. Im Durchschnitt 
betrug der innere Durchmesser 9mm. Zur Verbindung der 
einzelnen Teile diente guter Druckschlauch, der noch be- 
sonders gedichtet wurde. Um die Enden der Gummistückchen 
wurde Paraffin gegossen, sodann das ganze mit einer alkoho- 
lischen Siegellacklösung und schließlich noch mit Asphaltlack 
überstrichen. Auch Picein wurde gelegentlich aber nur an 
solehen Stellen angewandt, die nicht schon vorher mit Paraffin 
behandelt worden waren; denn es stellte sich heraus, daß, 
wenn dies der Fall war, Picein absolut nieht dichtete, sondern 
mit dem Paraffin eine plastische Masse bildete, die nach einiger 
Zeit Risse zeigte und abbröckelte. Zur Dichtung der Glas- 
hähne wurde bestes Hahnen- und Ramsayfett verwendet. 


8 13. Die elektrische Heizungsvorrichtung. 


Die Heizung des Absorptionsrohres geschah elektrisch, und 
zwar wurde ein Widerstandsofen mit elektrisch erwärmten 
Nickeldraht verwendet, den Hr. Professor Dr. R. Lorenz die 
Freundlichkeit hatte, uns für die Dauer der Versuche zur 
Verfügung zu stellen. Er wurde von unten her über das Quarz- 
rohr geschoben und in geeigneter Höhe durch eine an einem 
starken Stativ befestigten Klammer festgehalten. Die Höhen- 
einstellung war immer so, daß die Kohle in der Mitte des Ofens 
sich befand. Die untere Öffnung wurde während der Versuchs- 
zeit durch einen Asbestbausch geschlossen. Die Konstruktion 
des Ofens war die folgende.!) Um ein als Heizkörper dienendes 
Eisenrohr, in das gerade unser Absorptionsrohr vortrefflich 
hineinpaßte, war in Gestalt einer festen Packung mit Asbest 
geklöppelter Nickeldraht gewickelt. Diese Heizspirale trug 
nach außen eine noch mehrere Zentimeter dicke Asbesthiille, 
die mit Eisendraht fest zusammengehalten wurde. Mit einem 
derartigen, sehr haltbaren Ofen wurden unsere Versuche bei 
hohen Temperaturen ausgeführt, namentlich aber auch wurde 
er zum Ausglühen der Kohle benutzt. Mit einer Spannung 


Leer 1) R. Lorenz, Zeitschr. f. Elektrochem. 1. p. 185. 1910. ee 
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von 120 Volt Gleichstrom und einem ganz geringen Vorschalt- 
widerstand wurde in 2 Stunden eine Temperatur von 500°C 
erreicht. Die niederen Temperaturen wurden mit einer Span- 
nung von 72 Volt und entsprechend größeren Widerständen 
erhalten. Dabei machte sich die Änderung des’ Widerstandes 
des Nickeldrahtes recht bemerkbar. Zeigte z. B. das Ampere- 
meter beim Einschalten und Anheizen 8 Amp., so war mit 
steigender Temperatur ein Rückgang bis auf 5 Amy. zu ver- 
zeichnen. Dieser wurde dann einfach durch Verringerung des 
Rheostatenwiderstandes kompensiert. Um ein Undichtwerden 
der eingefetteten Schliffe durch die vom Ofen aufsteigenden 
warmen Luftströme zu verhindern, wurde der obere Teil des 
Gefäßes @, dauernd durch einen Ventilator gekühlt. 


Die Temperatur wurde mit einem Thermoelement ge- 
messen, das durch das unten geschlossene Quarzrohr T in- 
mitten der Kohle sich befand. Das Thermoelement besaß 
zwei Vergleichslötstellen, die dauernd durch Eintauchen in ein 
Wasserbad auf einer konstanten Temperatur von 15° C gehalten 
wurden. Abgelesen wurde die Temperatur direkt von einem 
Millivoltmeter von Hartmann & Braun, das nach Celsius- 
gradem geeicht war und das zu Beginn der Versuche, wie 
überhaupt alle Meßinstrumente, nachgeeicht wurde. Zur 
Messung der Leitfähigkeit in G, und G, diente ein von der 
Firma Günther & Tegetmeyer geliefertes Blattelektroskop nach 
Elster und Geitel, welches mit Spiegelablesung versehen war, 
auch von diesem war eine Eichkurve aufgestellt worden. Ge- 
laden wurde das Elektroskop mit einer Hochspannungsbatterie 
aus je fünfzig in zwei festen Holzkasten untergebrachten 
Taschenlampenbatterien, die hintereinander geschaltet . waren 
und die insgesamt eine Spannung von 320 Volt liefern konnten. 
Dureh Steekkontakte war es aber auch möglich, Spannungen 
von 20 zu 20 Volt abzunehmen. Diese Art von Hochspannungs- 
batterie wurde zuerst im hiesigen geophysikalischen Institute 
gebaut und hat sich gut bewährt. Sie haben gegenüber den 
sonst im Gebrauch befindlichen den Vorteil leichter Handlich- 
keit und Beweglichkeit, der bei einem billigen Herstellungs- 
preis ihren Nachteil, daß sie nur eine Lebensdauer von 2 bis 
3 Jahren haben, vollständig ausgleicht. = 

Annalen der Physik. IV. Folge. 51. 37 
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Eee IVa. Die Absorptionsversuche bei hohen Temperaturen. the 


$14. Die Vorversuche. 

a) Wahl der Größe der Kohleteilchen und deren Behandlung. 
Vor Beginn der eigentlichen Versuche mußte eine ganze 
Reihe von Vorversuchen angestellt werden. Zunächst war es 
von Wichtigkeit zu erfahren, welche Größe der Kohleteilchen 
sich am besten und ausgiebigsten zur Absorption eignet. Es 
wurden zu diesem Zwecke vier an Teilchengröße verschiedene 
Kohlepulver hergestellt. Die Kohle war Kokosriu8schalenkohle 
und war von der Chemischen Fabrik C. A. F. Kahlbaum in 
Berlin bezogen. Diese Kohlenstücke hatten scherbenartiges 
Aussehen von teils stumpfen, teils glänzend schwarzem Glanz. 
Der Bruch war muschelig-glinzend. Durch Zerstoßen im 
Porzellanmörser wurden die Stücke zerkleinert und dann 
durch ein Siebsystem in vier Sorten verschiedener Größe ge- 
schieden. Die Differenz zwischen dem feinsten Kohlenstaub 
und dem größten Schuß betrug etwa 2,5 mm in allen drei 
Dimensionen. Es zeigte sich nun, daß Kohlestaub und eine 
sehr feine Kohle, deren Teilchengré8e unter 0,5 mm blieb, un- 
geeignet waren, denn Aussaugen oder Durchsaugen von Gas 
war unmöglich, ohne daß bedeutende Mengen von Kohle mit- 
gerissen wurden. Es wurde dann die dritte Größe (0,5—1,5 mm) 
als geeignet gewählt, während die grobe Art aus technischen 
Gründen nicht weiter verwandt wurde. Die ausgewählte 
Kohlesorte wurde vor dem Einfüllen in das Absorptionsrohr 
von allem feineren Staub und kleineren abgesprengten Teilchen 
gesäubert und längere Zeit schwach geglüht, um etwa darin 
enthaltene fremde Bestandteile, wie Wasser und Harze, zu 
entfernen. Danach wurden 15g abgewogen und das Ab- 
sorptionsgefäß damit beschickt. Dies mußte sehr vorsichtig 
und behutsam gemacht werden. Um das Auftreten von 
Spannungen und Klemmungen zu vermeiden, wurde der 
Quarzteil des Gefäßes G, von dem oberen, die Hähne und 
Zuleitungsröhren tragenden, getrennt und in ihm die hinein- 
gebrachte Kohle durch Schütteln und wagerechtes Halten in 
dünner Schichtung entlang der Wand des Rohres gelegt. 
Dann erst steckte man langsam und unter Vermeidung jeg- 
lichen Anstoßes den anderen oben beschriebenen Teil hinein, 
fettete den Verbindungsschliff und drehte ihn fest. Zum 
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Schlu8 wurde das Rohr in eine senkrechte Lage gebracht und 
dadurch eine Aufschichtung der Kohle an der gewiinschten 


Stelle bewirkt. Jetzt war das Gefäß zum Einfügen in de 


Apparatur fertig. 
_b) Bestimmung der Dauer der Absorptionszeit und des Br 
ag Sattigungsstromes der Emanation. 
Weiter galt es die Dauer der Absorptionszeit festzulegen. 
Wie schon in der Einleitung erwähnt, ist die Absorptions- 
geschwindigkeit von den verschiedensten Autoren ganz ver- 
schieden gefunden worden. Durch längere Versuchsreihen, 
deren Verlauf den im folgenden beschriebenen ganz gleicht, 
wurde als günstigste eine Absorptionszeit von 3 Stunden er- 
mittelt. Die einzelnen Ergebnisse waren ebenfalls sehr von- 
einander verschieden und änderten sich mit der Temperatur, 
die größten Absorptionsgeschwindigkeiten traten bei den 
tiefsten Temperaturen auf. Trotzdem wurde im Interesse 
einer größeren Gleichmäßigkeit in der Ausführung der Versuche 
die dreistündige Absorptionszeit für alle Temperaturen be- 
schlossen. Es war dies um so unbedenklicher, als ja nach den 
Untersuchungen von Rutherford die Zerfallsperiode der 
Emanation unabhängig ist von der Temperatur. Als Maß der 
Menge der eingeführten Emanation wurde der von ihr erzeugte 
Sättigungsstrom betrachtet. Die Zeit, die verstreicht, bis ein 
Gleichgewichtszustand besteht, war mit 15 Minuten in einer 
längeren Reihe von Versuchen bestimmt. Die Zunahme dieses 
Ionisationsstromes verlief so, daß in der ersten Minute ein 
schnelles und steiles Wachsen und von da ab ein allmähliches, 
immer langsamer werdendes Ansteigen zu verzeichnen war, bis 
ungefähr nach 10—11 Minuten Sättigung erreicht wurde. 
Auch hier wurde eine etwas längere Zeit gewählt, zumal die 
Beobachtungen ergeben hatten, daß, wenn mit einer sehr 
kleinen Emanationsmenge gearbeitet wurde, der Eintritt der 
Sättigung etwas verzögert erschien. RE 
c) Wahl des Stickstoffs und ihre Gründe. a 4 

Wie schon oben (§ 9) erwähnt, ist zur Fortführung: der 
Emanation Stickstoff verwendet. Die Versuche des Hrn. 
Roth mit einem emanationshaltigen Luftstrom hatten ver- 
schiedene Sonderheiten und Abweichungen im Verlaufe der 
Absorptionskurve gezeitigt. Eine ‚schien 
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darin zu liegen, daß durch das Ausglühen die Kohle zusammen- 
sinterte und daß dadurch eine Änderung in ihrer Struktur 
und damit zugleich in der Absorption bedingt war. Auch 
war eine chemische Reaktion der Kohle mit dem Sauerstoff 
der Luft, die zur Bildung von Kohlenoxyden führen konnte, 
nicht ganz ausgeschlossen, ja dies schien durch die Tatsache 
bestätigt, daß das Gewicht der Kohle nicht konstant blieb, 
sondern am Ende der Versuchsreihe als erheblich vermindert 
sich ergab. Die Abweichungen waren zu beträchtlich, als daß 
die Versuche bei hohen Temperaturen noch exakt zu nennen 
wären. Aufgabe dieser Arbeit war nun, den Fehler zu ver- 
meiden und die Versuche nicht mehr in Luft, sondern in 
Stickstoff zu machen. Im Anfang schien es, als ob es keinen 
wesentlichen Vorteil böte; denn die Kohle sinterte genau so 
zusammen wie vorher in Luft, ja es kam sogar einmal vor, daß 
nach einer längeren Glühzeit in Stickstoffatmosphäre die 
ganze Kohle aus dem Glührohr verschwunden war. Daraufhin 
angestellte Gasanalysen ergaben, daß der verwendete kom- 
primierte Stickstoff nicht rein war, sondern 5 Proz. Sauer- 
stoff enthielt, nach Aussage des Hrn. Professor Dr. Freund, 
der mich mit seinem Rat in liebenswürdigster Weise unter- 
stützte, eine Menge, welche bei 15 stündigem Gasstrom ge- 
nügte, um die Kohle bei einer Temperatur von 500° zum Ver- 
brennen zu bringen. Es mußte daher für Beseitigung des 
Sauerstoffs und für absolute Reinigung des Stickstoffs ge- 
sorgt werden. Zu diesem Zwecke wurde die schon oben er- 
wähnte Serie von fünf Waschflaschen zwischen Gaszylinder 
und Apparatur geschaltet. Die Kohle sinterte nicht mehr 
zusammen, noch änderte sich ihr Gewicht wesentlich, viel- 
mehr lag sie am Ende der Versuche wie zu Anfang locker und 
unversehrt auf dem Boden des Absorptionsrohres. 


d) Kleinere Versuchseinzelheiten. 

Zur Erzeugung der Emanation wurde eine Radiumsalz- 
lösung verwendet. Diese enthielt ungefähr 21 . 10-7 mg Radium, 
es war also eine recht schwache radioaktive Substanz, und 
trotzdem lieferte sie eine für die Versuche vollständig ge- 
nügende Menge Radiumemanation. Bei den Vorversuchen 
wurde das emanationshaltige Gas mit Hilfe einer Gasometer- 
anordnung in die Gefäße geleitet. Es erwies sich jedoch, daß 
die Saugwirkung nicht kräftig genug war, und ein großer Teil 
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der Emanation in den Trockentürmen und dem Röhren- 
system zuriickblieb. Es wurde daher, um möglichst alle vor- 
handene und entstandene Emanation in die Gefäße überzu- 
leiten, mittels der Wasserstrahlpumpe durch das Trocken: 
system eine zeitlang Stickstoff hindurch gesaugt und dann 
nach Absperrung der Stickstoffzufuhr das ganze evakuiert. 
(Dabei blieben die Hähne H,, H,, H, und H,, geschlossen, 
H,, Hg und H, waren geöffnet.) Sollte dann die Emanation 
in das Gefäß G, gebracht werden, so wurde H, geschlossen 
und durch Öffnen von H,, H, und H,, sowie von H, und Hy, 
die über der Radiumlösung gebildete Emanation in das schon 
vorher evakuierte Gefäß G, gesaugt. War G, gefüllt und 
herrschte in ihm ein Druck, der dem atmosphärischen glich, 
so wurde H,, wieder geschlossen. Die etwa in den Trocken- 
türmen noch hängengebliebene Emanation aber wurde durch 
gründliches Durchspülen mit Luft vertrieben. 


$15. Die Arbeitsmethode, 

Die Arbeitsmethode war folgende: Das erste, was zu tun 
war, war das Ausglühen und das damit verbundene Entgasen 
der Kohle. Zu diesem Zweck wurde der Ofen durch Anlegen 
einer Spannung von 120 Volt angeheizt, bis er eine Tempe- 
ratur von 500°C erreichte, die dann während 21/, Stunden 
konstant gehalten wurde. Während dieser Zeit war die Wasser- 
strahlpumpe dauernd in Tätigkeit. Sie saugte von H, aus 
bei offenem H,, und H,, und geschlossenem H, und H,, und 
erreichte ein relativ hohes Vakuum. (Bei den Vorversuchen 
war das etwas anders gehandhabt worden. Da war mittels 
der Handpumpe von H, aus das Gefäßsystem einmal bis zu 
hoher Verdünnung ausgepumpt worden und dann erst wieder 
zum Schlusse der Glühzeit. Diese Art hatte den Nachteil, 
daß die Entgasung der Kohle nicht bis zu dem für 500°C 
möglichen Grade durchgeführt wurde; das kam dann auch im 
Ergebnis in Wirkung, da die dabei sich ergebenden Absorp- 
tionswerte zu klein wurden. Es machte dies einen Fehler bis 
zu 12 Proz. aus. Bei den eigentlichen Versuchen wurde daher 
die oben zuerst angeführte Entgasungsart angewandt. Daß 
eine vollständige Entgasung der Kohle bei 500°C unmöglich, 
hat schon Baerwald!) in seiner Arbeit nachgewiesen und es 


1) J. L. Baerwald, |. ec. 
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bestätigt sich auch bei unserer Arbeit.) Nachdem man nach 
2!/, Stunden annehmen konnte, daß die Entgasung der Kohle 
bis zum größtmöglichen Grade vollendet sei, wurden die Hähne 
H,, bis H,, geschlossen und der Ofen auf die Temperatur ein- 
gestellt, bei der die Absorption gemessen werden sollte. Dazu 
wurde entweder die Spannung verringert oder der eingeschal- 
tete Widerstand vergrößert. Erst wenn das Millivoltmeter 
eine während 10 Minuten konstante Temperatur anzeigte, 
wurde in dem Versuche fortgefahren. In der Zwischenzeit 
wurde durch Anschließen der Elektroden K, bzw. K, an das 
Elektroskop und Erden der Elektroden K, und K, sowie des 
äußeren Gehäuses des Elektroskopes der sogenannte natür- 
liche Rückgang gemessen. (Auch hier wurden verschiedene 
Anordnungen im Laufe der Versuche gemacht. Im Anfang 
der Versuchsreihen, sonderlich der Vorversuche, befand sich 
das Elektroskop auf einem besonderen Stelltisch ungefähr ein 
Meter von den Gefäßen entfent. Die Verbindung wurde 
durch dünne blanke Kupferdrähte hergestellt, die durch Fäden 
aus reiner Seide gehalten wurden; diese Fäden waren quer 
durch das Zimmer von einer Wand zur anderen gespannt. 
Aber es zeigte sich gar bald, daß diese Isolation nicht ge- 
nügend war; denn durch den Staub und die Luftfeuchtigkeit 
wurden die Seidenflächen leitend, so daß genaue Messungen 
unmöglich wurden. Darauf führten wir die Kupferdrähte 
über ausgeglühte Glasfedern, die an nunmehr neuen Seiden- 
fäden aufgehängt waren. Jedoch nach einigen Tagen zeigte 
sich dieselbe Erscheinung, die Isolation ließ nach, um schließ- 
lich ganz zu verschwinden. Es mochte auch noch der Um- 
stand dazu beitragen, daß in dem Zimmer oft und lange Gas- 
brenner brannten, wodurch sicherlich die Leitfähigkeit der Luft 
noch erhöht wurde. Um alles dies zu vermeiden, stellten wir 
das Elektroskop direkt neben den Gefäßen G, bzw. G, auf, 
wodurch nur ganz kurze Verbindungsdrähte nötig waren, 
allerdings aber das Elektroskop dauernd seinen Platz wechseln 
mußte.) Die Dauer des natürlichen Rückganges wurde mit 
einer Stoppuhr gemessen und zwar für alle Beobachtungen 
immer zwischen denselben Skalenteilen, zur Berechnung wurde 
der Rückgang in Volt/see. umgewandelt. Nachdem diese 
Messung beendet war, schlossen wir die luftleeren Gefäße @, 
und G, jedes für sich nacheinander an die Handpumpe an und 
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suchten das Vakuum noch etwas zu erhöhen. Der noch in 
den Gefäßen herrschende Druck wurde dann an den beiden 
in Quecksilber tauchenden Manometern abgelesen. Es wurde 
auch darauf geachtet, daß für alle Versuche das Vakuum gleich 
groß war. Danach wurde H, wieder geschlossen, wie auch 
H,, und H,, von nun an zu blieben. Darauf ließen wir die 
Wasserstrahlpumpe die Apparatur von H, bis H,, bei ge- 
schlossenem H, und H,,, auspumpen. War dies geschehen 
und war das Waschflaschensystem, das zur Unschädlich- 
machung des Sauerstoffs diente, eine Zeitlang mit Stickstoff 
durehspült worden, so wurde H, geschlossen. Durch Umdrehen 
von H, und Öffnen von H, und H, nahm ein Stickstoffstrom 
die über der Radiumlösung stehende Emanation mit sich 
und trug sie durch das Trockensystem und die geöffneten 
Hähne H, und H,, in das Gefäß G,, das sich nunmehr langsam 
füllte. War der Druck gegen den äußeren ausgeglichen, so 
wurde H,, geschlossen. Gleichzeitig wurde das über der Radium- 
lösung stehende Gasvolumen durch die Hähne H, und H, ab- 
gesperrt und durch H,, H, H, und H, ein langsamer Gas- 
strom, zwecks Lüftung hindurchgesaugt. Nach Verlauf einer 
Viertelstunde wurde die Leitfähigkeit des Gefäßes G, gemessen. 
Darauf wurde ganz langsam und vorsichtig zunächst der 
Hahn H,, geöffnet und, nachdem sich die Drucke ausgeglichen 
hatten, auch H,,. Besonders beim Öffnen des Hahnes H,, 
mußte größte Behutsamkeit beobachtet werden; denn durch 
das Öffnen von H,, entsteht ein Strom emanationshaltigen 
Stickstoffes von G, nach G,, der auf seinem Wege durch die 
Kohle hindurchstreichen muß. Es kommt, wie wir aus den ein- 
leitenden Bemerkungen gesehen haben, sehr viel auf die Strö- 
mungsgeschwindigkeit an. Diese kann aber durch langsameres 
oder schnelleres Öffnen des Hahnes H,, gut reguliert werden. 
Es gelang auch immer eine sehr langsame Strömung herzu- 
stellen, so daß die Zeit des Ausgleiches der Drucke etwa 
8—10 Minuten dauerte. Dann folgte die Absorptionszeit von 
3 Stunden. Wir haben also zwei Stadien in dem Absorptions- 
vorgang zu unterscheiden, einmal die Absorption, die bei dem 
Durehströmen des emanationshaltigen Stickstoffes eintritt, und 
sodann jene, die sich durch längeres Stehen von Kohle und 
Gas vollzieht. Das am Schlusse des Versuches sich ergebende 
Resultat ist als Summe der beiden Vorgänge aufzufassen, 
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wobei jedoch der größere Summand der Strömungsabsorption 
anzurechnen ist. Die Kurve, die die Absorption als Funktion 
der Absorptionszeit darstellt, ähnelt sehr den bekannten 
Sättigungskurven, im Anfang ein steiles Anwachsen, daß sich 
mit fortschreitender Zeit mehr und mehr einem Sattigungs- 
wert nähert. Nach Ablauf der 3 Stunden wurde die Leitfähig- 
keit des Gefäßes G, sowie von G, gemessen. Auch wurde nach 
Beendigung des Versuches der Ofen ausgeschaltet, wieder von 
der Röhre heruntergeschoben und auf eine Unterlage von 
Herdziegeln gestellt. Zwecks Vorbereitung der Apparatur zu 
einem neuen Versuch und Entfernung des emanationshaltigen 
Gases wurde mittels der Wasserstrahlluftpumpe durch die ge- 
samte Apparatur ein trockener Luftstrom hindurchgesaugt 
und zwar 5—10 Stunden lang. Bei diesem Durchsaugen waren 
außer H,, und H, sowie H, und H, sämtliche Hähne geöffnet. 
Nachdem tüchtig und lang genug durchgespült worden war, 
begann dann ein neuer Versuch. Allerdings gelang es nıcht, 
die in den Poren der Kohle festhaftende Emanation durch 
bloßes Durchspülen zu entfernen, es war immer ein Ausglühen 
erforderlich. Dies mußte also zu Beginn jedes Versuches noch 
vorgenommen werden. 


8 16. Die Berechnung und die Ergebnisse der Beobachtungen, 
sowie Gründe für Versuchsfehler usw. 

Die Versuche erstreekten sich von — 182° bis 500°C. Die 
Berechnung des Absorptionswertes aus den Beobachtungen 
beruhte auf folgender Methode. Zu Beginn jedes Versuches 
wurden immer die natürlichen Rückgänge der Gefäße G, 
und G, bestimmt, außerdem wurde in G, die Menge der 
Emanation vor Einlaß in das Absorptionsrohr gemessen und 
ebenso nach 3 Stunden in G, und G,. Durch Abziehen der 
natürlichen Rückgänge ergaben sich dann die wahren Werte 
der vorhandenen Emanation. Wenn die zu Anfang in G, 
gefundene Emanation V, ist, die zu Ende in G, V, und in 
G, V3, so ist die von der Kohle absorbierte Emanations- 
menge V, aus der Gleichung 
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Die Absorption von Radiumen 


oder in Prozenten der Gesamtmenge ausgedrückt 

Die Absorption wurde zunächst in Abständen von 35 bis 

40° von Zimmertemperatur an bis 500°C untersucht und 

darauf auch bei den tiefen Temperaturen. 


In zweifelhaften Fällen prüfte man auch Zwischen- 
temperaturen. Jede Messung wurde nur dann als gültig 
angesehen, wenn sie sich von einer unter den gleichen Be- 
dingungen gemachten um weniger als 5 Proz. unterschied. 
Auf diese Weise mußte fast jeder Versuch viermal wiederholt 
werden; jedoch kam es auch vor, daß nur eine zweimalige 
Wiederholung nötig war, denn es war durchaus keine Selten- 
heit, daß zwei aufeinander folgende Ergebnisse nur um 
0,1 Proz. voneinander differierten. Traten jedoch größere 
Schwankungen in den Werten auf, so suchte man den Grund 
darin, daß die Kohle trotz genügend langem Erhitzen nicht 
vollständig entgast war, oder aber während der Entgasung 
die Wasserstrahlpumpe nicht genügend gearbeitet hatte. In 
manchen Fällen wurde das von Baerwald angegebene 
„oszillatorische Verfahren‘ angewandt. Es ergaben sich da- 
bei sehr gute Erfolge. Es wurde zunächst die Entgasungs- 
temperatur bis 520° hinaufgetrieben, sodann auf 480° ge- 
mindert und von nun an abwechselnd erhöht und erniedrigt. 
Schließlich wurde sie dann auf genau 500° eingestellt. Die 
hierbei erzielten Versuchsergebnisse gehören zu den überein- 
stimmendsten der Reihe. Es wurden auch Versuche darüber 
angestellt, ob die Resultate durch ein Variieren der Ent- 
gasungszeit noch zu verbessern waren. Jedoch fanden sich 
zwischen den Werten, die nach vorausgegangener 2!/,stündiger 
Entgasung erhalten wurden, und denen, die sich nach ein- 
bis zweitägigem Ausglühen ergaben, keine wesentlichen Diffe- 
renzen. Diese lagen allemal innerhalb der Grenze der Versuchs- 
fehler. Daß die gefundenen Werte keine absoluten sein 
können, ist ohne weiteres klar, denn die verwendete Kohle 
ist viel zu wenig definiert. Sie ist auch nicht absolut rein 
zu nennen, denn außer Kohlenstoff enthält sie noch eine 
ganze Reihe von Gasen, die in ihr okkludiert sind und die 
erst bei ganz hohen Temperaturen wie die der Kupferschmelze 
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restlos ausgetrieben werden können. Deshalb ist eine totale 
Entgasung bei den von uns angewandten Temperaturen ganz 
unmöglich. Immerhin ist zu bemerken, daß wir durch das 
ständige gleichmäßige Ausglühen bis 500° eine einigermaßen 
für alle Versuche gleich geartete Kohle vor uns hatten und 
die in Betracht kommenden Differenzen also relativ wenig 
ausmachten. Deshalb bieten die Ergebnisse doch Interesse, 
da die von uns erhaltenen Werte für den Vorgang der Ab- 
sorption einer bestimmten Kohlensorte als charakteristisch 
aufgefaßt werden können. Neben der Absorption von Radiuii- 
emanation ging die des Stickstoffs, des Trägers der Emanation, 
her. Es war nun interessant zu beobachten, wie im großen 
und ganzen die durch vorhergehende Arbeiten festgestellten 
Ergebnisse sich bestätigten. Obgleich es nicht im Sinne der 
Arbeit lag, und obgleich die Apparatur für feinere diesbezüg- 
liche Messungen sich als nicht geeignet erwies, so konnte doch 
festgestellt werden, daß mit steigender Absorptionstemperatur 
ein Abnehmen des absorbierten Stickstoffvolumens verbunden 
ist. Leider stand es bei unserer Versuchsanordnung nicht im 
Bereich der Möglichkeit, nachzuprüfen, ob das Daltonsche 
Gesetz gültig sei oder nicht. Man neigt natürlich dazu, die 
Richtigkeit anzunehmen, jedoch wurde schon mehrfach nach- 
gewiesen, daß das Gesetz bei der Absorption von Luft durch 
Kohle nicht mehr stimmt (Baerwald). 


$17. Ausführliches Beispiel eines Versuches. 


Es sei in Tab. I ein ausführliches Beispiel der Versuchs- 
ergebnisse und ihrer Berechnung gegeben, in Tab. II nur 
die Zusammenstellung der erhaltenen, als Mittelwerte auf- 
zufassenden Resultate. Es sei: 


T die Absorptionstemperatur, 

t die Absorptionszeit, 

S, der natürliche Rückgang in dem Gefäße G,, ausgedrückt in Volt/sec, 

S, der natürliche Rückgang des Gefäßes G,, ebenfalls in Volt/sec, 

t, die Zeit des Rückganges in @,, 15 Minuten nach Einlaß der 
_ Eimanation in Sekunden, 
En die Zeit des Rückganges in @, nach Ablauf der dreistündigen 
ae Absorptionszeit in Sekunden, 

t, die Zeit des Rückganges in @, nach Beendigung der Absorption 

in Sekunden, 

V, die dem: Rückgange ¢, entsprechende, vor dem Versuche in @, 

vorhandene Emanationsmenge in Volt/sec, 
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V,rea. die wahre vorhandene Emanationsmenge nach Abzug des 
lichen Rückganges, 


V, die in @, nach der Absorption sich befindende, nicht absorbierte 


Emanationsmenge, 
V,rea. ihr wahrer Wert, 


V, die in G, nach dem Versuche zurückgebliebene Emanation, 


V;red. ihr Wert nach Abzug des natürlichen Rückganges, 
P, der Prozentgehalt der in G, zurückgebliebenen Emanation, 
P, der Prozentgehalt der in @, 
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Tabelle II. 


T | Q T Q 
22° 57,18 280° 17,64 
65° 52,89 310° 19,29 aes 
100° 43,85 360° 18,20 a 
130° 4084 | 395° | 150 
165° 34,18 4300 | 10,11 yah, 
220° 27,85 
230° 24,27 490° | 7,14 
250° 20,31 | 


Wir können aus dieser Tabelle folgendes entnehmen. 
Die Absorptionswerte nehmen bei steigender Temperatur 
kontinuierlich ab, ein zu erwartendes Ergebnis. Und zwar 
im Anfang der wachsenden Temperaturhöhe schneller als 
nachher. Betrachten wir das gleichzeitig gegebene Kurven- 
bild (Fig. 2), das diese Abhängigkeit graphisch veranschau- 
lichen soll. Auf der Abszissenachse sind in der Richtung des 
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wachsenden X die Temperaturen, auf der Ordinatenachse 
die Absorptionswerte in Prozenten aufgetragen. Sieht man 
von den kleineren Ausbuchtungen im Verlaufe der Kurve 
ab, so stellt sich die Abhängigkeit der Absorption als eine 
fast lineare, sanft geschwungene Kurve dar. Darin sind die 
Werte für niedere Temperaturen, deren Besprechung erst 
im nächsten Abschnitt erfolgen soll, schon mit einbegriffen. 
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Die Tatsache, daß bei 500° die Absorption keineswegs ganz 
ausfiel, vielmehr immer noch einen gewissen, wenn auch ge- 
ringen Prozentgehalt ausmacht, bestätigt nur das oben Gesagte 
von der Unausführbarkeit einer totalen Entgasung der Kohle. 
Es will scheinen, als ob dadurch eine Methode gegeben sei, 
die Entgasung von Kohle zu kontrollieren und deren Grad 
zu bestimmen. Insbesondere darf noch darauf hingewiesen 
werden, daß mit keiner noch so genau arbeitenden volumeno- 
metrischen Methode so genau und sicher festgestellt werden 
kann, wie weit die Entgasung fortgeschritten ist. Der ge- 
fundene Wert von 7,14 Proz. entspraeh ganz den Erwartungen 
und reiht sich sehr gut ergänzend an die Serie. Oftmals wurde, 
um zu prüfen, ob das Sinken der Absorptionswerte lediglich 
eine Funktion der Temperatur sei, oder ob dies auch noch 
von’ anderen Faktoren, wie z. B. einem Nachlassen der 
Attraktionskräfte durch die dauernde Inanspruchnahme der 
Kohle zu Absorptionszwecken zuzuschreiben sei, ganz außer 
der Reihe ein Versuch wieder gemacht, der sich von dem 
letzten durch eine erhebliche Temperaturdifferenz unterschied. 
Es stellte sich dann heraus, daß die Ergebnisse sich von den 
früher unter denselben Bedingungen gemachten nur um ge- 
ringe, innerhalb der erlaubten Grenzen liegende Fehler unter- 
schieden. 


IVb. Die Absorptionsversuche bei tiefen Temperaturen. 


$19. Die Erzeugung der niederen Temperaturen. 


Um unsere Versuchsreihe noch zu erweitern und zu er- 
gänzen, wurde noch eine ganze Reihe unter den üblichen 
Wiederholungen für Temperaturen unter 0°C. gemacht. - Ks 
war dies um so mehr nötig, da wir ja ein vollständiges Bild 
der Abhängigkeit der Absorption von Radiumemanation durch 
Kokosnußkohle haben wollten, und dazu gehörten auch not- 
wendigerweise die tiefen Temperaturen. Es sei nun schon 
im voraus bemerkt, daß diese Versuche das bei hohen Tem- 
peraturen Erhaltene in richtiggehender, stetiger Weise er- 
gänzten. Die Arbeitsmethode war nach wie vor dieselbe. 
Es wurde immer vor jedem Versuche die Kohle ausgeglüht 
und entgast und dann abgekühlt. Da der elektrische Ofen 
an und für sich keine große Wärmekapazität 
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dem der Ventilator ständig arbeitete, so gelang dade relativ 
kurzer Zeit, das Absorptionsrohr abzukühlen und zum Ge- 
brauch bei tiefen Temperaturen fertig zu machen. Das eiserne 
Stativ wurde weggenommen und durch einen kleinen Stell- 
tisch ersetzt. Um die Kältemischungen und den benutzten 
Kohlesäureschnee während der dreistündigen Absorptionszeit 
dauernd auf konstanter Temperatur zu halten, wurden sie in 
ein Becherglas gebracht, das so hoch war, daß die Kohle im 
Absorptionsrohr vollständig in die Kältemischung bzw. Kohlen- 
säure hineintauchte. Dieses erste Becherglas wurde in ein 
zweites Becherglas gestellt, das von etwas größeren Dimen- 
sionen war und auf dessen Boden und Wände in der üblichen 
Weise keilförmige Korkstiickchen mit Siegellack aufgekittet 
worden waren. Es entstand so zwischen den beiden Glas- 
wänden ein Luftraum, der sich als vortrefflich wärme- bzw. 
kälteisolierend erwies. Nur für flüssige Luft wurde ein richtiges 
Dewargefäß benutzt. Als Kältemischung wurde zunächst eine 
Eis-Wassermischung verwendet und sodann eine Eis-Salz- 
mischung. Mit der ersteren wurden gerade 0° erreicht, mit 
der zweiten mehrmals —10 bis —15%. Es ist noch einzu- 
schalten, daß, um diese und weitere tiefere Temperaturen 
messen zu können, einfach die Pole des Thermoelements an 
dem Millivoltmeter vertauscht wurden. Das Meßinstrument 
war natürlich auch auf niedere Temperaturen geeicht worden. 
Mit dem Kohlensäureschnee, der in üblicher Weise aus einer 
Bombe entnommen wurde, kamen wir bis zu einer Tiefe von 
— 70° und durch Zugeben von Äther bis zu —78°%. Durch 
den Stelltisch konnte man bequem die Gefäße in die ge- 
wünschte Höhe einstellen. Bei der flüssigen Luft war das um 
so mehr von Vorteil, als diese beim Eintauchen heftig siedete. 
und deshalb das Hineinbringen des Rohres in das gefüllte 
Dewargefäß mit größter Vorsicht geschehen mußte. Um einen 
allzu großen Temperatursturz und ein damit möglicherweise 
verbundenes Zerspringen des Quarzgefäßes zu vermeiden, 
wurde dies erst eine Zeitlang in den Dampf der flüssigen 
Luft gebracht und dann, als es sich weit genug abgekühlt 
hatte, langsam eingetaucht. Die Versuche wurden erst dann 
begonnen, wenn die Temperatur innerhalb einer Viertelstunde 
absolut konstant blieb. Durch Verwendung eines Dewar- 
gefäßes von großer Weite war es möglich, noch eine konstante 
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Temperatur von —120°C. zwischen der Temperatur Kohlen- 
säureschnee-Äther und der flüssigen Luft zu erhalten. Das 
Absorptionsrohr wurde dabei in den Dampf der flüssigen Luft, 
lem über derselben, gebracht. 


§ 20. Das Ergebnis. _ 


Tabelle II. 


N 


zusammengestellt sind. Die Absorption, die bei Zimmer- 
temperatur ungefähr die Hälfte der eingeführten Radium- 
emanationsmengen betrug, nimmt in dem relativ kurzen 
Intervall von 0° bis —182° C, also mit fallender Temperatur, 
sehr schnell zu und hat bei —182°C ihren Höchstwert er- 
reicht, d. h. es wird bei dieser Temperatur die gesamte vor- 
handene Emanation absorbiert. Neben diesem Ereignis konnte 
auch die enorme Steigerung der Stickstoffabsorption beob- 
achtet werden, die so stark war, daß das Vakuum, das vorher 
in den Gefäßen G, und G, herrschte, noch bedeutend erhöht 
wurde. 


V. Zusammenfassung der Ergebnisse. 
§ 21. 


ae Es lassen sich folgende Hauptergebnisse anführen: 


1. Die neue Methode ergibt bei der Bestimmung 
Absorption von Radiumemanation durch Kokosnußkohle gute 
Resultate. 


2. Die Verwendung des Stickstoffs ist wesentlich zur 
Erzielung genauer Ergebnisse. 


3. Die Absorptionswerte fallen mit steigender Temperatur. 
4. Der Verlauf der Absorptionskurve ist ein stetiger. _ 
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5. Die prozentigen Absorptionswerte sind für ein und 
dieselbe Temperatur konstant und unabhängig von der Menge 
der dabei beteiligten Emanation. 

6. Die Entgasung der Kohle ist bei 500°C keineswegs 
vollständig; die Emanation bietet ein Mittel, den Grad der 
Entgasung zu bestimmen. 


Diese Arbeit wurde im Physikalischen Institut zu Frank- 


furt a. M. ausgeführt. 
Frankfurt a.M., Juli 1916. 
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